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(54) Titre: GRAINS CERAMIQUES FONDUS ALUMINE^-ZIRCONE, OUTILS ABRASIFS ET PIECES REFRACTAIRES PRODUITS 
A PARTIR DE CES GRAINS 

(57) Abstract 

The invention concerns melted alumina-zirconia grains corresponding to the following chemical composition, expressed in mass %: 
ZiOz + Hf02 10.60 %; AI2O3 38 to 90 %; Si02 < 0.8 %; impurities < 1.2 %, characterised in that they have a slightly reduced state such 
that the grains contain less than 100 ppm of carbon and have: a) a porosity, defined by the number of pores with size greater than 20 /*m, 
not more than 6 for grains number F24 (European Federation of the Manufacturers of Abrasive Products F standard), 2 for grains number 
F60 and 1 for grains number F100; and b) a tenacity, such as defined in the description, of at least 2.5 Mpa.m 172 after calcination at 900 
°C for 4 hours. The invention is useful for making abrasive tools and refractory parts. 

(57) Abre*g4 

L' invention concerne des grains d'alumine-zircone fondus prdsentant 1' analyse chimique suivante, en % en masse: Zrrj2 + Hfo2: 
10-60%; AI2O3: 38 a 90%; Sio2: < 0,8%; Impuretes: < I,2%caract6ris6s en ce qu'ils pr£sentent un Stat 16gerement r&iuit tel que lesdits 
grains contiennent moins de 100 ppm de carbone, et prdsentent: a) une porosit6, dSfinie par le nombre de pores d'une taille superieure a 20 
/*m, au plus e*gale a 6 pour des grains de numdro F24 (norme FEPA F), 2 pour des grains de numero F60 et 1 pour des grains de num6ro 
F100, et b) une t6nacite\ telle que ddfinie dans la description, d'au moins 2,5MPa.mi/2 apres calcination a 900°C sous air pendant 4 heures. 
Utilisation pour la fabrication d'outils abrasifs et de pieces r6fractaires. 
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GRAINS CERAMIQUES FONDUS ALUMINE-ZIRCONE, OUTILS ABRASIFS ET PIECES 
REFRACTAIRES PRODUITS A PARTIR DE CES GRAINS. 

La presente invention concerne un nouveau grain c6ramique fondu constitu£ 
essentiellement d'alumine et de zircone, peu reduit (au sens de I'oxydo-reduction), 
mais restant compact et conservant de bonnes propri£t6s rn£caniques. L'excellente 
tenue m6canique et thermique du grain de invention le destine particulterement bien 
5 k des applications abrasives, notamment dans les meules k liant vitreux, aussi bien 
qu'aux applications r£fractaires ou une bonne tenue k I'oxydation est recherch6e. 

On classe gen^ralement les outils abrasifs selon le mode de mise en forme des 
grains c£rarniques qui les constituent : abrasifs libres (utilisation en projection ou en 
. suspension, sans support), abrasifs appliques (support de type toiles ou papiers, ou les 

10 grains sont disposes sur quelques couches) et abrasifs agglom£res (sous forme de 
meules circulates, de batons etc.). Dans ces derniers, les grains abrasifs sont presses 
avec un liant organique ou vitreux (par exemple, un liant constitue d'oxydes, 
essentiellement silicate). Ces grains doivent presenter eux-m&mes de bonnes propriety 
m£caniques k I'abrasion (tenacite notamment), et donner lieu a une bonne cohesion 

15 mecanique avec le liant (solidite de I'interface). On trouve aujourd'hui dans le 
commerce differentes families de grains abrasifs permettant de couvrir une large 
gamme d'applications et de performance : les grains d'oxydes synthases par fusion 
(appeles ici grains fondus) en particulier offrent un excellent compromis quality / cout 
de fabrication. 

* 

20 Dans la gamme des grains fondus, des materiaux k base d'alumine et de 

zircone sont connus de US-A-3 181 939. Ces grains sont g£neralement composes, en 
masse, de 10 k 60% de zircone, de 0 i 10% d'un additif, le complement etant 
I'alumine. En pratique, le taux de zircone des produits du commerce se situe soit 
autour de 25%, soit de 35 k 50% c'est-^-dire autour de la composition de I'eutectique 

25 alumine-zircone situ£e k environ 42% de zircone, comme decrit dans le brevet US-A-3 
891 408. Cette derntere reference indique que les produits autour de I'eutectique 
offrent de meilleures performances abrasives que les grains alumineux surtout s'ils sont 
solidifies tr6s rapidement de manure que I'essentiel de la structure soit compost de 
colonies eutectiques etque, dans les colonies eutectiques, les espaces interlamellaires 

30 ou interfibres soient inferieurs k 4000 A, les colonies eutectiques 6tant orient£es 
perpendiculairement au front de solidification. Ce type de structure unique realise, 
pour les applications abrasives, un excellent 6quilibre entre la resistance mecanique 
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requise pour une utilisation maximale du grain et la microfracturation en. cours 
d'utilisation necessaire a une bonne regeneration des surfaces de coupe. Par ailleurs, il 
est connu qu'il est preferable d'utiliser des produits dans lesquels la zircone est 
presente sous sa forme allotropique quadratique (voire cubique), et non sous forme 
5 monoclinique. Des stabilisants, tels que I'oxyde d'yttrium ajoute a raison de jusqu'a 
2% selon US^A-4 457 767 ou I'oxyde de titane ajoute a raison de jusqu'a 10% selon 
DE-C-4306966, sont ainsi connus pour amdliorer le pouvoir abrasif des grains alumine- 
zircone. L'oxyde de magnesium a ete egalement cite comme additif possible, mais au- 
dela d'une teneur de quelques points, sa presence conduit a la formation de spinelle 
avec I'alumine jusqu'a disparition du corindon, d'ou une moindre performance 
mecanique. 

Les grains alumine-zircone sont aussi des grains de choix pour des applications 
refractaires, en particulier pour la fabrication des busettes ou plaques a tiroir 
employees dans la coulee continue de I'acier. Les grains sont incorpores dans des 
matrices contenant souvent du carbone (produits « noirs »), mais egalement dans des 
matrices d'oxydes (produits «blancs», frittes), notamment d'alumine. Pour les 
applications refractaires, la resistance aux traitements thermiques est essentielle, que ce 
soit pendant la mise en forme des pieces ou en service. En consequence, outre la 
necessite de presenter de faibles dilatations thermiques (afin de minimiser les 
contraintes sur la matrice), le grain doit posseder apres calcination des proprietes 
mecaniques suffisantes pour ne pas conduire lui-meme a la ruine de la piece. Ces 
exigences positionnent trfcs avantageusement les grains d'alumine-zircone contenant, 
comme pour les applications abrasives, autour de 25 ou de 42% de zircone. Les 
compositions a 42% de zircone en particulier presented une bonne tenue mecanique, 
une faible dilatation thermique ainsi qu'une bonne resistance a la corrosion. Cette 
derniere est amelioree sur des produits a base de grains compacts et exempts de 
fissurations. En effet, pores et fissures constituent a ('application des zones de 
penetration des liquides en fusion, et done de corrosion, privilegiees. Bien entendu, la 
bonne tenue mecanique du materiau necessite egalement une faible teneur en ddfauts, 
comme les pores ou les fissures. A cet effet, afin d'eviter les changements de volume, 
et les fissures associees, induits par la transformation en temperature de la zircone 
monoclinique, la zircone peut etre stabilisee par I'ajout de dopants, comme les oxydes 
de titane ou d'yttrium, combine ou non avec une trempe du produit, qui elle favorise 
la stabilisation de la zircone sous forme quadratique, voire cubique. 
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Du point de vue du procSde, le materiau est 6labor6 par fusion de matferes 
premieres de purees variables dans des conditions reductrices, avec notamment ajout 
d'une source de carbone (coke de petrole, brai ou charbon) dans le four. On prefere en 
g£n6ral proc&Jer a un refroidissement rapide pour favoriser I'obtention de structures 
5 fines et orientees en mettant en oeuvre des dispositifs, tels que celui decrit dans US-A-3 
993 119, de coulee entre plaques minces m6talliques. Enfin, le materiau produit est 
broy£, par exemple sur des broyeurs k rouleaux, puis tarnish et classifte en series de 
distributions granulom&riques (« grits ») r6pondant k des normes precises (par exemple 
FEPA). 

10 L'dlaboration en conditions reductrices contribue k r£duire la teneur en 

impuretes du produit coul£ et permet I'obtention d'un materiau compact k bonnes 
proprtet£s mecaniques. D'autres effets ben6fiques peuvent £tre invoqu£s, notamment 
sur la stabilisation de la zircone quadratique (voir DE-C- 4 306 966). En tout £tat de 
cause, les qualites. preferees pour les applications (meules organiques, abrasifs 

15 appliques ou r£fractaires « noirs ») dans I'art anterieur sont toujours reduites et 
contiehnent de ce fait du carbone, des sous-oxydes et/ou des esp^ces metalliques ou 
carbur£es. US-A-3 891 408 indique clairement que les produits les moins r^duits 
[donnas k moins de 0,5% (5000 ppm) de carbone] presentent de plus faibles 
performances abrasives. US-A-5 143 522 mentionne des produits contenant de 300 k 

20 5000 ppm de carbone (exemples selon Pinvention) et 100 ou 200 ppm (exem pies 
comparatifs moins performants). Ces teneurs 6lev6es temoignent de l'6tat r£duit des 
grains : elles garantissent de bonnes performances, que ce soit dans les abrasifs 
appliques ou en meules k liant organique. 

L'utilisation de ces grains alumine-zircone reduits pour la production de meules 

25 k liant mineral vitreux n'a, toutefois, pas connu de succes en raison d'une 
incompatibility de ces grains avec les Hants vitreux typiquement utilises dans les 
abrasifs agglom6r£s et, k la connaissance de la Demanderesse, il n'existe aucun article 
de ce genre sur le march6. Les meules k liant mineral vitreux, disponibles actuellement 
dans le commerce, sont produites k partir de grains de corindon fondus ou frittes. . 

30 D*apr£s les Etudes menees par la Demanderesse, ^incompatibility entre 

les grains et le liant vitreux est Ii6e k l'6tat tr6s r£duit de ces grains. En effet, 
nous avons trouv6 qu'un grain c^ramique trop r6duit r6agit lors de la cuisson 
des meules vitrifiees en Iib6rant des bulles dans le liant, ce qui affaiblit 
notablement les propri£t£s mecaniques de la meule. Un grain fortement r£duit 
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conduit meme a une expansion volumique importante de la meule, 
imntediatement perceptible a I'oeil. Sans vouloir etre lies a une theorie 
quelconque, nous pensons que le contact en atmosphere oxydante et a haute 
temperature (plus de 900°C pendant plusieurs heures) d'un produit sous-oxyde 
5 a base d'alumine et de zircone avec un ensemble d'oxydes de stabilite 
moindre (comme les liants silicates) donne lieu naturellement a des reactions 
redox, s'accompagnant de degagements gazeux et/ou de fortes dilatations 
fragilisant le grain et son interface avec le liant de la meule. De facon 
analogue, pour les applications reTractaires, la resistance a la reoxydation du 

10 grain est un aspect particulierement important, a la fois dans I'elaboration 
(pour les tefractaires « blancs ») et durant ('utilisation (oxydation par les laitiers 
pour tous les tefractaires dfacierie) . Les grains reduits ne conviennent pas pour 
les utilisations en produits blancs, etant, en effet le siege de fracturations 
multiples et de dilatations volumiques redhibitoires durant la mise en oeuvre 

15 des pieces. Plus generalement, pour I'ensemble des tefractaires d'acierie, les 
grains reduits ne favorisent pas la resistance a I'oxydation par les laitiers. 

Afin de surmonter ces problemes, nous avons pense" a prod u ire des grains 
fondus alumine-zircone moins reduits. 

Une premiere approche a consists a faire subir a des materiaux « classiques > 
20 (reduits) un traitement thermique sous atmosphere oxydante, une fois solidifies. 
Cependant, nous avons observe^ que ceci entralne une chute de la performance desdits 
grains a un point ou on ne tire plus aucun benefice du materiau d'alumine-zircone ; les 
tests mecaniques montrent (voir exemples) en effet que les grains classiques ainsi 
trails ont des performances bien moindres que celles des produits fondus en corindon 
25 de reference. Ceci vient confirmer des essais ponctuels relates dans US-A- 3 891 408 
ou DE-C-4306966 qui indiquent effectivement une chute de performance liee a un 
traitement thermique. 

Une seconde approche a consiste a oxyder le bain de fusion avant la coulee 
par "des techniques connues telles que le reglage de I'energie de fusion pour les fours 
30 ouverts a I'air libre- (le produit obtenu sera d'autant plus oxyde que I'energie fournie 
lors de la fusion sera importante), I'ajustement de la longueur des arcs, I'insufflation de 
gaz oxydants... Cependant nous avons constate que de telles conditions d'elaboration 
conduisent generalement a des matenaux poreux, ce qui provoque une baisse des 
performances mecaniques de ces materiaux. 
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En variante, le liquide fondu peut etre oxyde k la solidification, notamment par 
dispersion k I'air. Cependant, la reoxydation d'un liquide reduit produit . des 
boursouflures (de la porosite) k la surface en contact avec I'air ambiant pendant la 
solidification, que ce soit sur des granulats obtenus par dispersion k I'air ou k la surface 
5 sup£rieure des moules de coulee. 

Enfin, on peut noter que pour pallier le probfeme de la porosity une autre 
solution possibte serait I'ajout de quelques pourcents de silice dans la composition. II 
apparait ainsi une phase silicatee qui permet de reduire la porosite. Cependant la 
presence de silice est nefaste aux propri^tes mecaniques des grains. US-A-3 891 408 et 
10 US-A-5 143 522 indiquent d'ailleurs que des quantites notables de SiCb (1% maximum 
pour ces deux brevets) ou Na20 (0,1% maximum) sont k eviter. 

Les approches presentees ci-dessus sont les plus simples k mettre en oeuvre mais, mal- 
-heureusement, les produits qui en decoulent ne presentent pas les caracteristiques requises. 

De fagon surprenante, nous avons trouve que des grains alumine-zircone 
15 fondus k proprietes superieures peuvent etre obtenus avec un reglage approprie et fin 
des conditions d'eiaboration de la fusion. 

Nous avons en effet observe qu'il existe une plage d'etat d'oxydo-reduction ou les 
grains d'alumine-zircone fondus peuvent Stre obtenus compacts et peu reduits, avec de 
bonnes propriety mecaniques. De plus, on constate que les grains de Pinvention possddeni 
20 une teneur en zircone quadratique proche de celle des produits "classiques" reduits. 

■ 

Toute granulomere des grains ("grit") indiqu£e ci-apr£s est donnee en numero 
de grain conformement k la norme FEPA "F". 

Plus particulterement, I'invention concerne des grains d'alumine-zircone 
fondus presentant Tanalyse chimique suivante, en % en masse : 
25 ZrCb + HfCfe: 10-60%, de preference 35-50% et 

avantageusement 38-45% 
AI2O3: 38 k 90%, de preference 48-65% et 

avantageusement 53-62% 
SiOi : < 0,8%, de preference < 0,4% 

30 Impuretes : < 1,2% 

caracterises en ce qu'ils presentent un etat legerement reduit tel que lesdits grains 
contiennent moins de 100 ppm de carbone, de preference moins de 50 ppm de 
carbone, et presentent : 
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a) une porosite, definie par le nombre de pores d'une taille superieure a 20 //m, 
au plus egale k 6 pour des grains de numero F24 (norme FEPA "F"), 2 pour des grains 
de numero F60 et 1 pour des grains de numero F100, 

b) une tenacity telle que definie ci-aprSs, d'au moins 2,5MPa.m 1/2 apr£s 
5 calcination k 900°C sous air pendant 4 heures. 

Note : les teneurs en oxydes donnees ci-dessus se rapportent en fait aux teneurs 
globales pour chacun des Pigments chimiques correspondants, exprimees sous la 
forme de Poxyde le plus stable, selon la convention habituelle de I'industrie ; sont 
inclus done les sous-oxydes et eventuellement nitrures, oxynitrures, carbures, 
10 oxycarbures, carbonitrures, ou meme les esp£ces metalliques des elements sus- 
mentionnes. 

De preference, les grains de Pinvention presentent, en outre, une resistance k 
Pimpact apr£s calcination a 900°C sous air pendant 4 heures, telle que definie par 
Pessai defini dans la description, au moins egale k 40 pour des grains de numero F24, 
15 a 50 pour des grains de numero F60 et k 60 pour des grains de numero F100. 

Facultativement, les grains de Pinvention peuvent contenir jusqu'a 10% en 
masse, de preference jusqu'i 3% en masse, d'au moins un additif, la proportion de cet 
additif venant en substitution d'une partie de AI2O3. 

De preference, les grains de Pinvention ont un numero de grain allant de F12 k 
20 F1 20 selon la norme FEPA "F". 

De preference egalement, les grains de Pinvention presentent une teneur en 
especes reduites telle qu'ils lib£rent, dans le test d'attaque acide defini ci-apres, moins 
de 50 cm 3 d'hydrog£ne par 100 g de grains, avantageusement moins de 25 cm 3 /100 g. 
Bien que la teneur en carbone puisse etre theoriquement nulle, elle sera, dans 
25 la plupart des cas, d'au moins 10 ppm. 

Le terme « additif » recouvre les additifs utilises usuellement dans les produits 
alumine-zircone, notamment les stabilisants de la zircone, tels que Poxyde d'yttrium, 
Poxyde de titane, Poxyde de magnesium, Poxyde de calcium et des oxydes de terres 
rares, par exemple de neodyme, de lanthane, de cerium, de dysprosium et d'erbium. 
30 Le terme comprend egalement les melanges de ces oxydes. L'oxyde d'yttrium est un 
additif particulterement prefere, de preference en une proportion de 0,3 k 2% en 
masse. En ce qui conceme I'oxyde de titane, et Poxyde de magnesium, les proportions 
preferees sont de 1-3% et 1-2% en masse, respectivement. 



WO 00/34201 



7 



PCT/FR99/03057 



Par « impuretes » on entend tout compose autre que ceux deja mentionnes, en 
particulier ceux faisant parti du groupe des oxydes, nitrures, oxynitrures, carbures,- 
oxycarbures, carbonitrures de sodium et autres metaux alcalins, de fer, et de vanadium 
ainsi que lesdits metaux sous forme metallique. L'oxyde d'hafnium, naturellement 
5 present dans les sources de zircone k des teneurs inferieures k 2% par rapport k la 
zircone, n'est pas consider comme une impurete. Les teneurs en zircone exprimees 
ici, determinees par fluorescence des rayons X, incluent l'oxyde d'hafnium. 

Le caractere peu reduit des grains de I'invention garantit, comme nous I'avons 

♦ 

mis en Evidence, une bonne compatibilite avec les Hants mineraux vitreux utilises 
10 pour les meules vitrifiees, et les matrices d'oxydes utilises pour les applications 
refractaires. Les grains de invention sont potentiellement utiles dans toute autre 
application ou un materiau alumine-zircone resistant k I'oxydation peut §tre ben^fique, 
plus particuli^rement toute application oil le produit est expose a I'air a des 
temperatures superieures k 700°C Gr^ce k leur compacite (par contr&Ie de 
15 , ('elaboration) et k leur tenacite, les grains de I'invention presentent des proprietes de 
resistance k I'impact, superieures k celles des grains alumineux fondus. Celles-ci les 
rendent done toujours interessants pour les applications classiques des grains alumine- 
zircone : meules k liant organique et abrasifs appliques, projection/sablage, polissage 
avec suspensions, et refractaires « noirs ». 
20 L'invention concerne egalement des outils abrasifs constitu^s de grains abrasifs 

♦ 

lies par un liant ou deposes en couche sur un support souple et retenus par un liant, 
caracterises en ce qu'au moins une partie des grains abrasifs sont conformes a 
invention. Des exemples de tels outils sont des meules, des papiers abrasifs ou des 
toiles abrasives. L'invention concerne, en outre, des pieces refractaires constitutes de 

25 grains d'alumine-zircone incorpores dans une matrice, caracteristes en ce que les 
grains d'alumine-zircone sont, au moins en partie, conformes k I'invention. L'invention 
concerne, enfin, Tutilisation desdites pieces refractaires dans la coulee continue de 
Tacier, notammeht comme plaques k tiroir. 

Les exemples qui vont suivre sont donnes dans le but d'illustrer I'invention 

30 mais ne sont en aucun cas limitatifs. Pour ces exemples, nous avons choisi de travailler 
avec deux types de grains, ceux ayant une teneur en zircone de 35 k 50 % en poids, 
appeles ci-apr£s produits k environ 42% de zircone (valeur proche de la valeur 
eutectique), et ceux ayant une teneur en zircone inferieure k 35% en poids, appeles ci- 
apr^s produits k environ 25% de zircone. 
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Exemples 1-12 (produits k 42% environ de zircone) 

Nous avons tout d'abord etudie les grains alumine-zircone sans additif afinde 
mettre en Evidence les avantages offerts par I'invention meme sans ajout de stabilisant. 
Puis nous avons utilise des stabilisants, en Pesp^ce les oxydes d'yttrium, de titane et de 
5 magnesium. Les teneurs pour ces derniers (dans le cas de produits k environ 42% de 
zircone) sont respectivement centres autour de 0,7%, 2,7% et 1,8% : les deux 
premieres valeurs sont des valeurs typiques des produits (reduits) du commerce 
considers comme pn§ferees dans US-A-4 457 767 (valeur haute de la revendication 
2) et DE-G4306966 (exemple 4) respectivement, toutes deux garantissant de fortes 
10 teneurs en zircone quadratique ; la teneur en magn6sie realise un bon compromis 
entre une stabilisation efficace de la zircone et une presence de phase spinelle encore 
peu importante. Dans le cas des compositions autres que celles k environ 42% de 
zircone, on ajuste la teneur en stabilisant proportionnellement au taux de zircone 
global. 

15 Les produits donnas en exemples ont ete elabores k partir des matures 

premieres suivantes : alumine Bayer sous-calcinee k basse teneur en soude (<0,3%), 
materiau zirconifere CC10 k fortes teneurs en zircone* hafnium (>98%) disponible 
aupres de la Demanderesse, coke de parole, et copeaux d'aluminium m<§tal!ique. Les 
additifs sont apportes par des matures pures k plus de 96% dans I'oxyde 

20 correspondant. 

Les analyses chimiques des produits obtenus sont donnees dans le tableau 1. 
Les produits ont €te prepares suivant les modes opEratoires decrits ci-dessous : 

- pour les exemples 1,2,3,4 : (dits « produits reduits ») 
la fabrication a 6t<§ realisee suivant le mode classique bien connu de I'homme de I'art : 

25 melange des matures premieres, fusion dans un four k arc Eiectrique monophase de 
type Heroult k Electrodes en graphite- avec une cuve de four de 0,8 m de diametre, 
une tension de 160-175 V (arcs courts) et une energie Electrique specifique fournie de 
2,0 k 2,6 kWh/kg charge On introduit dans la composition chargEe au minimum 2% 
(jusqu'a 2,8% et plus) de coke de petrole selon I'etat du four et environ 2,5% de 

30 copeaux d'aluminium. Le liquide en fusion est ensuite brusquement refroidi grace k la 
machine decrite dans US-A-3 993 119. Les grains sont ensuite broyes et classes selon 
leur granulom&rie ; on retient des granulom&ries comprises entre F 24 et F 100 c'est- 
a-dire des grains de taille m&Jiane supgrieure k 100 nm. Les grains caract6ris6s dans 
ces exemples et les suivahts ont tous une densite apparente (k l'6tat non tassQ 
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typiquement comprise entre 1,9 et 2 en F24, 1,75 et 1,85 en F60, et 1,7 et 1,8 en 
F100, ce qui correspond k des grains broy^s simplement et sans traitement de forme . 
(concassage en broyeur k machoires et passage -2 £ 3 passes- au broyeur k 
rouleaux). Cette density apparente est d6termin£e en remplissant un recipient de 
5 volume connu, tout en 6vitant les vibrations, avec les grains k mesurer en laissant 
tomber librement les grains dans le recipient. On determine la masse des grains 
contenus dans le recipient. La densite apparente est le quotient de cette masse par la 
masse d'eau equivalente au volume du recipient. 

- pour les exemples 5, 6, 7, 8 : (dits « produits de ^invention ») 

10 les matures premieres ont ete melangees, puis fondues dans un four k arc 
6lectrique de meme type que pr£c£demment, une tension de 175-205 V (arcs 
longs) et une £nergie electrique spScifique fournie d'environ 2,7 k 3,3 kWh/kg 
charge. Ce dernier chiffre peut §tre moins elev6 dans le cas d'une cuve de 
taille industrielle (jusqu'a 2 kWh/kg charge) selon les conditions thermiques du 

15 four. On introduit dans la composition chargee environ 0,8% de coke, avec 
environ 2,5% d'aluminium mgtallique selon la configuration preferee. Le taux 
d'introduction des r£ducteurs depend egalement de la teneur en impuret6s 
(notamment oxydes de sodium et de silicium) des lots de matures premieres et 
on pourra en consequence reajuster sur une certaine plage l'6nergie de fusion 

20 k appliquer. Le liquide en fusion est ensuite brusquement refroidi dans un 
moule m£tallique comme indique pr£c6demment. En pratique, on essaie de se 
positionner en oxydo-reduction de telle sorte que les ecailles recueillies soient 
compactes (inspection visuelle, pes6e hydrostatique k ramener k la densite 
attendue) tout en restant de couleur claire (eviter les couleurs fonc^es, 

25 caract£ristiques -sauf dans le cas de I'ajout d'oxyde de titane- d'une reduction 
trop avancSe). Les grains spnt ensuite broySs et classes selon leur 
granuIom£trie. 

- pour les exemples 9, 10, 1 1, 12 : (dits « produits poreux ») 

Les produits ont §t6 obtenus par fusion des matteres premieres en conditions 
30 plus oxydantes. On op&re au-dessus de 190 V avec une Snergie de fusion sp6cifique 
superieure k 3 kWh / kg charge. On introduit 0,8% de coke au maximum dans la 
composition chargee dans le four, soit le minimum necessaire pour assurer une 
reduction dans un premier temps des impuretes et notamment des oxydes de sodium 
et de silicium. On n'introduit pas d'aluminium. On peut opter pour une oxydation par 
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insufflation de gaz dans le bain de fusion, mais celle-ci ne diminue en rien I'apparition 
de porosite. Le liquide en fusion est ensuite brusquement refroidi comme indique 
prec£demment. Les grains sont ensuite broy6s et classes selon leur granulom£trie. 

Les grains obtenus sont caracterises chimiquement, hors teneur en 
5 carbone, par fluorescence des rayons X. Le taux de carbone reflate 
directement (en paraltele du test d'attaque acide) l'<§tat d'oxydo-reduction. II 
est mesurg par absorption infrarouge (appareil LECO, module CS300). Pour ce 
faire, on broie le produit apr&s separation magnetique dans un bol de broyage 
exempt de carbone (par exemple en alumine-zircone-silice fondue) jusqu'a 

10 I'obtention d'une poudre passant au tamis de 160 //m. On veille en particulier 
a £viter tout contact du produit avec des sources de carbone (mains de 
l'op£rateur, papier) ; la poudre est transferee directement dans le pot pour 
analyse. On suit enfin la procedure d'analyse LECO en portant la poudre k 
1 600-1 650°C sous courant d'oxyg^ne, avec un fondant et un accelerateur de 

15 combustion. 

Le test d'attaque acide consiste a doser I'hydrogfcne gazeux degag6 par attaque 
k chaud du produit avec un melange d'acide chlorhydrique et fluorhydrique. On 
mesure ainsi importance de la reoxydation des esp£ces sous-oxydees (sous-oxydes, 
jusqu'au m6tal). 

20 Pour ce faire, on broie le produit, apr6s separation magnetique, dans un bol de 

broyage fait de materiau oxyde (par exemple, une alumine-zircone-silice fondue) 
jusqu'a obtention d'une poudre passant au tamis de 160 pm. On preleve de 2 a lOg de 
produit que I'on place dans un reacteur en polypropylene d'environ 100 cm 3 . On 
ajoute ensuite 25 ml du melange d'acide suivant : (pour un litre) 250 ml de HF k 40%, 

25 375 ml de HCI k 37%, enfin 375 ml d'eau. Aprfes fermeture du reacteur, on realise 
I'attaque k 80°C environ au bain-marie pendant 15 minutes en agitant de temps k 
autre. Apr£s refroidissement du reacteur, on pr6l£ve k I'aide d'une seringue au travers 
d'un septum environ 0,5 ml que I'on injecte dans un chromatographe en phase 
gazeuse en detection catharomStre (avec pour la colonne de separation un tamis 

30 moleculaire de 5 A et de I'argon pour gaz vecteur). On exprime le r£suitat en volume 
de gaz en conditions normales pour 1 0Og de produit. 

L'ensemble des donnees d'analyse chimique et d'oxydo-r£duction est 

4 » 

rassembl£ dans le Tableau 1 . 
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TABLEAU 1 



N° exemple 


1* 


2* 


3* 


4* 


5 


6 


7- 


ZrCh (% masse) 


39,6 


41,9 


38,8 


#\ j*\ mm 

39,5 


a m* m\ 

38,8 


41,4 


40,6 


S1O2 (% masse) 


0,12 


0,16 


0,19 


0,24 


0,19 


0,19 


0,22 


Na2U {% masse) 


0,08 


0,06 


. /-» J*\ mm 

<0,05 


0,09 


0,09 


0,08 


<0,05 


Y2O3 (% masse) 


/ 


0,76 


/ 


/ 


/ 

a 


0,81 


/ 


T1O2 (% masse) 


/ 


1 


2,18 


/ 


a 

/ 


/ 


2,59 


Mgo ( /o masse) 


I 


1 


/ 


1,85 


1 


/ 


1 


AI2O3 (% masse) 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


Carbone (ppm) 


180 


145 


200 


220 


60 


45 


95 


hMcmVlOOg) 


82 


48 


73 


60 


30 


21 


44 



N° exemple 


8 


9* 


10* 


11* 


12* 


Ref. 


Zr02 (% masse) 


40,6 


42,1 


41,2 


41,2 


41,7 


/ 


SiCh (% masse) 


0,29 


0,15 


0,21 


0,28 


0,36 


0.10 


Na20 (% masse) 


0,13 


0,06 


0,09 


0,08 


0,22 


< 0.05 


Y2O3 (% masse) 


/ 


/ 


0,75 


/ 


/ 


/ 


Ti02 (% masse) 


/ 


/ 


/ 


2,98 


/ 


0.4 


MgO (% masse) 


1,90 


/ 


/ 


/ 


1,66 


< 0.05 


AI2O3 (% masse) 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


compl. 


Carbone (ppm) 


50 


40 


20 


30 


45 


/ 


H2 (cm 3 /1 OOg) 


26 


16 


14 


14 


7 


/ 



* : exemple en dehors de ['invention. 
5 / : signifie qiTon n'a pas ajoute volontairement de cet oxyde mais que la composition 

peut contenir < 0,20% en masse de Y2O3 ou TiCh et <, 0,06% en masse de MgO, en 

provenance des matferes premieres utilisees. 

Le grain de reference est un grain alumineux fondu, commercialism sous 

I'appellation 32A par la Soci«§t6 SAINT-GOBAIN INDUSTRIAL CERAMICS et 
0 actuellement reconnu comme grain de reference pour des applications en meules 

vitriftees. 
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Afin de caracteriser les proprietes mecaniques des grains £ la fois utilises seuls 
et avec un liant vitreux, nous avons eu recours aux trois tests A, B et C decrits ci-apr£s : 
A) Determination de la resistance & I'impact : 

Le test vise k determiner la fraction de grains survivants d'une tranche granulometrique 
5 donnee apr£s une sollicitation dans un bol de broyage en acier : il constitue une 
Evaluation en dynamique de la resistance mecanique des grains. 

I - Preparation des grains pour le test : 

1 - Tamisage de la fraction d tester : 

- 71 0/850 /mi pour representer le grain de numero F24 ; 
1 0 - 300 / 355 pm pour representer le grain de numero F60 ; 
- 150/180 //m pour representer le grain de numero F100. 

Ce tamisage est realise sur une tamiseuse vibratoire de type ROTAP, standard daris 
I'industrie. 

2 - Deferrage de Techantillon avant le test par separation magnetique. 

15 3 - Etuvage de Pechantillon k 150°C durant 15 minutes et refroidissement dans 

un dessiccateur. 

II - Materiel utilise pour le test : 

1 - Le broyeur tournant AUREC type T100 couramment utilise pour le broyage 
de poudres pour analyses chimiques. Celui-ci est monte sur suspensions (6 ressorts) et 

20 met en mouvement un bol cylindrique creux contenant les grains et un palet libre 
glissant. Les grains sont sollicites uniquement par les impacts du palet. 

2 - Un bol de broyage en acier (nuance Z160 C 12) aux dimensions suivantes : 
hauteur de 18 mm, diam^tre interieur de 139 mm. 

3 - Un palet cylindrique creux (diametre 75 mm, hauteur 46 mm avec une 
25 epaisseur de paroi de 1 0 mm) de la nuance Z200C1 2 et de masse 889 g. 

Ill- Test de resistance k I'impact : 

1 - Nettoyage du bol k Pair comprint. 

2 - Un lot de 25 grammes de produit a tester dans la tranche granulometrique 
concernee est introduit entre la paroi et le palet du bol de broyage. Le broyeur AUREC 

30 est mis en route i sa vitesse nominate (1400 tours/mn) pour une duree de 40 
secondes. La poudre et les grains sont ensuite extraits du boi de broyage h I'aide d'un 
pinceau (n° 50) pour analyse de la repartition granulometrique. Le produit est ainsi 
introduit dans une serie de tamis de 200 mm de diametre. Le tout est laisse sur la 
tamiseuse ROTAP pendant 12 minutes, avec les tamis Ti suivants : 
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Tamis utilises (ouverture en //m) 


N° Hp ffrain 

■ ^ VJ C g J Oil 1 


Tranrhp Tp<;t^p 


T1 




TO 
1 J 


1 1 


1 O 


TA 
I O 


F24 


71 0/850 //m 


710 


600 


425 


250 


106 


40 


F60 


300/355 prr\ 


300 


250 


125 


75 


40 




F100 


1 50/1 80 //m 


150 


125 


75 


40 







IV - Mesure de la resistance k I'impact : 

La valeur de la resistance « la fracture est donnee par la somme des refus des 
deux premiers tamis (710//m + 600 //m, par exemple dans le cas de la tranche 710/850 
5 fjm). Cette valeur est exprimee en pour-cent de la masse initiale introduite dans le bol de 
broyage. La totalisation des refus T1 + 12 indique la resistance du materiau. 
B) Determination de la tenacity par indentation, selon des procedures standard pour les 
oxydes : 

I - On realise un enrobage de grains (de preference du grain de numero F24 pour eviter 
10 les phenomenes de glissement grain / enrobage, mais la tenacite est en fait une valeur 

locale intrins^que, independante du numero de grain choisi). On utilise pour 
l ! enrobage de la resine epoxy Epomet noire, ref. N° 203 380 064, vendue par la 
Societe BUEHLER. 

II - On vient indenter (aleatoirement dans la structure, k plus de 60 /ym du bdrd des 
15 grains enrobes et chaque fois sur un grain different) par un diamant Vickers, charge a 

500g £ une vitesse de 0,5 /ym/s. 

III - On evalue la longueur des fissures obtenues (fissures radiales nettes & partir des 
quatre coins de I'empreinte d'indentation) ; un materiau tr£s fragile, de tenacite 
largement inferieure h 2,5MPa.m 1/2 , donne lieu, aux charges considerees, k une 

20 multifissuration ou k un ecaillage en bord d'empreinte catastrophique, ce qui empeche 
un calcul de tenacite rigoureux. Ne sont prises en compte pour Pestimation de la 
tenacite que les empreintes el bord rectiligne (absence d'ecaillage), dont les coins 
forment le point de depart de fissures simples sans fissurations multiples ni fissures en 
boucle entre deux bords d'empreinte (ecaillage). Un echantillon donnant lieu k 5 

25 empreintes correctes (sur au maximum 15 essais) donne lieu k un calcul de tenacite 
(moyenne des 5 valeurs) ; on considere que I'echantillon donne lieu k de la 
multifissuration catastrophique dans le cas contraire. Les empreintes manifestement 
ehtachees d'une erreur de manipulation (nptamment defaut de planeite du polissage) 
ne sont pas considerees dans le nombre d 'essais. 
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IV - La tenacite du materiau est donnee par la formule classique suivante, due a Liang : 



K JC = 0.5173 



Ha 



\ 



V 



alpha 



J 




alpha = /(v) = 14 



1-8 



4v-0.5 > 
1 + v j 



ou : v est le coefficient de Poisson du materiau, pris k 0,27. 

E est le module d'Young. Celui-ci est lvalue a 300 GPa pour un materiau k 
5 42% de zircone, 350GPa pour un materiau k 25% de zircone (valeurs 

effectivement mesurees), et entre ces deux points fixes, on applique pour les 
exemples cites, une loi de variation proportionnelle k la teneur en zircone. 
H est la durete du materiau, homogene k une pression, estirrtee a partir de la 
taille d'empreinte de la fagon classique, mais a des charges plus faibles pour 
10 eviter la fissuration du materiau. On a recours a un appareil de nano- 

indentation muni d'une pointe Berkowich chargee k 50 g avec une vitesse de 
descente k charge imposee de 10 mN.S~\ On utilise le m§me enrobage que 
pour la tenacite. 

a est la taille d'empreinte (moyenne des demi-diagonales). 
15 c est la longueur moyenne de fissure, comptee k partir du centre de Tempreinte. 

Pour ces deux tests sur grains les produits sont calcines au ptealable afin de 
rendre compte de leurs conditions d'utilisation et/ou de mise en oeuvre. Le cycle de 
calcination choisi est un Echelon de temperature sous air de 20°C-900 o O20°C avec 
un palier de 4 h k 900°C. 
20 C) Une autre procedure lvalue la qualite m^canique de ('interface grains / liant de 

meules vitrifiees. 

Nous avons done mis en forme les grains avec un liant silicate traditionnet, 
selon des rrtethodes connues de I'homme de I'art (cuisson k 900°C). On a r6alis6 de 
petites barrettes dont les modules de rupture (MdR) sont lvalues en flexion trois points, 
25 selon la formule (MdR en MPa) : 3Fl/2e 2 l 
oCi : F = force en Newton s 

L = entraxe des rouleaux inferieurs en mm 

e » epaisseur de I'^prouvette en mm 

■ 

I = largeur de I'eprouvette en mm 
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De faibles vaieurs du MdR traduisent une tendance a la rupture et a la friabilite 
et entrainent un mauvais comportement k ('application, voire k un 6clatementde la. 
meule (aspect security). 

Enfin, il a 6t6 necessaire de dSfinir un critere de porosite sur grains adapts aux 
5 tallies de grains considSr^es et aux niveaux de porosite rechercftes. 
I Preparation des grains pour le test : 

1 - Tamisage de la fraction k tester : 

- 71 0-850 pm pour repr&enter le grain de num6ro F24 ; 

- 250-300 A/m pour repr^senter le grain de num£ro F60 ; 
10 - 106-180 jjm pour repr&senter le grain de nurrtero F100. 

Ce tamisage est r£alis6 sur tamiseuse standard LABO-MODERNE. 

2- D6ferrage de l'6chantillon avant le test. 

3- Etuvage de l'6chantillon k 150°C durant 15 minutes et refroidissement dans 
un dessiccateur. 

15 4- Enrobage de 1 gramme de grains dans la resine ARALDITE k I'aide de la 

» 

machine d'enrobage BUEHLER PNEUMET 3. 

5- Polissage des enrobages sur un disque de feutre sur lequel on depose de la 
pate diamantee PRESI MECAPREX D.E. 1 jjm et du diluant D.E. ROUGE pour pate 
diamante. Le polissage doit etre doux et dure environ 2 heures. Prbceder par etapes 

20 de 15 k 20 minutes environ afin de permettre aux contraintes exercees sur les grains de 
se relacher. Le polissage peut 6tre 6ventuellement fini a la pate diamantee PRESI 
MECAPREX D.E. Va /jm afin d'enlever les dernferes rayures. Ce mode de polissage 
extremement fin vise k minimiser les effets d'arrachement qui pourraient £tre 
confondus avec de la porosite. 

25 6 - Passage de l'<§chantillon poli dans un bac k ultrasons BIOBLOCK 88155 

pendant une dizaine de minutes. 

II - Materiel utilise pour la mesure : 

Microscope optique REICHJERT POLYVAR 2. 

III - Comptage des pores : 

30 1 ^ Nettoyage de l'6chantillon poli a I'air comprint. 

2 - Un 6chantillon poli de produit k tester dans la tranche granulorrtetrique 
concern^e est introduit sous le microscope. On choisit une lumtere reflechissante. Le 
grossissement du microscope est adapte en fonction de la tranche granulometrique 
6tudtee (v. tableau ci-dessous). 
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N° de grain 


Tranche granulometrique 


Grossissement 


F24 


710-850 //m 


x50 


F60 


250-300 pm 


x 100 


F100 


106-1 80 //m 


x200 



3 - A I'aide du reticule du microscope, une zone d'etude est delimitee. Cette 

V 

zone doit compter de 10 k 20 grains. La mesure s'effectuera sur cinq zones du meme 
type par dchantillon. 

4 - Le nombre de pores et le nombre de grains par zone est compt6 en tenant 



5 compte des crit&res permettant d'eliminer I'arrachement du au polissage (details des 
criteres dans le tableau ci-dessous). 



1 - 


seuls les pores dont le diam^tre du cercle circonscrit est superieur k 20 pm 
sont pris en compte ; nous considerons en effet que ce sont les seuls qui 
jouent un role sign ificatif dans I'affaiblissement mecanique des grains. 


2 - 


des pores dont le diam&tre est compris entre 20 et 50 //m, seuls ceux 
parfaitement spheriques sont comptes ; 


3- 


si les pores spheriques ferment une ligne ou une courbe, ils sont rejetes car 
dus a I'arrachement pendant le polissage ; 


4- 


si les pores spheriques se situent k la jonction entre deux phases (eutectique- 
alumine primaire), alors ils sont considers comme de I'arrachement; 


5- 


pour les pores superieurs k 50 //m, on s'accorde un facteur de forme moins 
precis, on consid£re comme un pore toute forme bien d£finie allant de la 
sphere k I'ovoTde. Les pores superieurs k 50 //m sont plus souvent soumis k 
I'arrachement mais restent suffisamment rSguliers pour que Ton ne les 
confonde pas avec de I'arrachement pur et simple. C'est pourquoi on se 
permet une plus grande flexibility vis-&-vis de ces pores. 



IV - Estimation de la porosis des grains : 

La porosite est estimee par le rapport du nombre de pores au nombre de grains. Le 
1 0 nombre de pores et le nombre de grains sont obtenus par la somme de toutes les zones de 
I'echantillon. La valeur de la porosis est exprimee en nombre de pores par grain. Les 
Etudes de reproducibility effectives ont donne une precision de mesure de 5%. 

• * * 

Cette procedure se pr§terait tout k fait k une m&hode d'analyse d'image. 
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Nous avons tout d'abord etudie la tenue thermique des produits reduits. Les 
exemples 1, 2, 3 et 4 ainsi que le produit de reference ont ete portes a 900°C pendant ■• 
4 heures sous air, Simulant i'influence sur le grain cGramique meme de la cuisson 
d'une meule par une calcination au profil de temperature semblable. Les temperatures 

■ 

5 d'eiaboration sont a fortiori superieures pour des pieces refractaires k matrice 
d'alumine frittee. Nous avons ensuite teste, dans les mftmes conditions, la resistance k 
I'impact ainsi que la tenacite par indentation des produits issus de ce traitement 
. thermique oxydant, et ce dans les grains de numero F 24, 60 et 100. Le Tableau 2 
rassemble les resultats obtenus. 
10 TABLEAU 2 



N° exemple 


1* 


2* 


3* 


4* 


ReT. 


C (ppm) 


180 


145 


200 


220 




hh (cm7l OOg) 


82 


48 


73 


60 




Apres calcination 


Test d'impact, F24 
(% refus) 


0,1 


28 


9 


8 


.50 


Test d'impact, F60 
(% refus) 


15 


35 


45 


45 


71 


Test d'impact, F100 
(% refus) 


38 


37 


42 


54 


75 


Tenacite par 
indentation 
(MPa.m 1/2 ) 


multifis- 
su rati on 


multifis- 
suration 


multifis- 
su ration 


multifis- 
suration 


2,7 



On remarque que le traitement thermique fait perdre, et de fagon patente dans 
tous les cas, les avantages des produits k base d'alumine-zircone par rapport k la 
reference, que ce soit en tenacite ou resistance mecanique au test d'impactage. En 

15 effet, un grain yttrie du type de Pexemple 2 donnerait avant calcination des valeurs 
superieures k 70% au test d'impactage, et cela dans les granulomeres F24, 60 et 100 ; 
de plus, sa tenacite serait superieure k 4 MPa.m 1/2 . Par rapport aux resultats sur le grain 
de reference, nous avons choisi d'ecarter les grains pour lesquels la resistance k 
I'impact est inferieure k 40 en grain de numero F24, k 50 en grain de numero F60 et k 

20 60 en grain de numero F100. Pour la tenacite, nous nous fixons comme valeur seuil 
2,5 MPa.m 1/2 , en degk de laquelle, on n'obtient m6me pas la tenacite d'un grain de 
corindon fondu haut de gamme. 
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* * 

Nous avons ensuite mis en evidence la relation entre 6tat r£duit et incompatibility 
avec un liant vitreux. Nous avons mesure l'£cart relatif entre le MdR d'une barrette du • 
produit de reference et celui de produits elabores dans des conditions r£ductrices, les deux 
barrettes etant obtenues dans chaque cas simultanement (voir Tableau 3). La barrette de 
5 reference a une densite de 2,05 environ et la barrette du produit alumine-zircone est 
constitute de fafon k respecter la m§me fraction volumique de grains de numero F60. Les 
deux barrettes sont ensuite formees dans les memes conditions de pressage et de cuisson, 
avec les m&mes quantites de liant. 



TABLEAU 3 



N° exemple 


1* 


2* 


3* 


4* 


Ref. 


Carbohe (ppm) 


180 


145 


200 


220 




H2 (cmVlOOg) 


82 


48 


73 


60 




MdR, ecart relatif 
(par rapport k la 
reference) 


-36% 


-24% 


-21% 


-33% 


0% 



10 Tous ces exemples ont des valeurs de MdR nettement amoindries par rapport k 

la reference (chute de plus de 20%). La cuisson des barrettes a pour effet de faire reagir 
fortement les grains r£duits avec le liant silicate (phenom£ne de bullage) et d'affecter 
les esp&ces r£duites contenues dans les grains. L'observation directe des facias de 
rupture des barrettes montre que I 'effet de bullage est largement responsable de 

15 I'affaiblissement de la liaison. 

Les barrettes obtenues sont ainsi significativement moins resistantes, ce qui se 
traduit k I'application au moins par une usure prematuree de la meule (d6chaussement des 
grains), voire k des ecarts significatifs aux specifications de densite voulues (gonflement). 

Ainsi, les grains alumine-zircone r£duits cuits en meules vitrifiees souffrent 

20 d'une degradation m£canique (due au seul traitement thermique), k laquelie s'ajoute 
I'effet de bullage k I'interface du liant. 

De fafon analogue, la preparation des pieces refractaires k matrice d'alumine 
tabulaire k partir des grains alumine-zircone des exemples 1 et 2 (taille F24 et repr£sentant 
15% de la masse des barrettes avant cuisson) se solde par des fissurations redhibitoires et de 

25 foibles tenues m£caniques. Cet effet est clairement imputable k une r£oxydation tres 
prononc£e pendant le cycle de cuisson au-deli de 600°C comme le montrent des etudes 
dilatometriques (avec typiquement 1 ,5% d'expansion volumique brutale). 
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Nous avons etudte £galement le comportement de grains obtenus par 
oxydation du liquide en fusion correspondant aux exemples 9, 10, 11 et 12. Ces grains " 
pn§sentent un taux de carbone inferieur k 100 ppm et des teneurs en espSces r6duites 
(au sens du test d'attaque acide) tr^s basses. Tous ces materiaux pr^sentent cependant 
5 une porosite importante, et ce, non seulement sur les 6cailles de produit, telles qu'elles 
sont coulees de maniere prgferentielle par I'homme de I'art, mats sur les grains eux- 
m^mes : nous donnons dans le Tableau 4 les chiffres de porosite evalu<§s par la 
mgthode d^crite ci-dessous pour des grains de num6ro F24, 60 et 100, et plus 
precisement respectivement les tranches granulom<§triques [710-850/,/m], [250-300//m] 
10 et [106-1 80/ym]. 



TABLEAU 4 



N° exemple 


9* 


10* 


11* 


12* 


Carbone (ppm) 


40 


20 


30 


45 


H2 (cmVlOOg) 


16 


14 


14 


7 


Porosity (nb pores 
> 20 //m/ grain) 
grain F24 


6,2 


11 ,7 


7,2 


6,2 


Porosite (nb pores 
> 20 //m/ grain) 
grain F60 


2,1 


2,8 


2,6 


3,2 


Porosite (nb pores 
> 20 fjm/ grain) 
grain F100 




1,1 


1,1 


1,3 



Nous avons vu en introduction que la litterature indique que les produits 
<§labores en conditions plus oxydantes donnent lieu h des n§sultats moins favorably 
que les produits reduits pour des applications en meules organiques et abrasifs 

1 5 appliques (nous avons trouv<§ que, pour le test d'impact, le produit 1 0* donne 37 et le 
produit 1 1 * donne 45). II est probable que I'oxydation joue un r6le defavorable par 
une moindre stabilisation de la zircone -sous forme quadratique et par I'obtention 
d'espaces interlamellaires ou inter-fibres moins fins dans les colonies eutectiques. 
Cependant, nous pensons que la moindre performance mecanique des produits oxydes 

20 a ('elaboration par fusion est due essentiellement a leur porosite. En effet, chaque pore 
est a considerer comme une zone de fragilisation du grain, de concentration de 
contraintes, qui peut etre a I'origine de fractures. Sans vouloir etre lies a une theorie 
quelconque, il est probable que les elaborations oxydantes conduisent a une plus 
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grande incorporation de gaz et, partant, k plus de degagements gazeux (et done de 
pores) a la solidification. On s'aperfoit en effet dans le Tableau 4 que les produits. 
elabores dans des conditions de fusion oxydantes ont tendance a avoir une porosite 
Slevee et ce de fagon large au moins sur I'etendue des numeros de grains consideres. 
5 Pour §viter les probtemes Ii6s k cette porosite et rencontres k I'application, nous avons 
choisi d'ecarter les grains presentant une porosite sup£rieure a 6 pour des grains de 
numero F24, k 2 pour des grains de numero F60 et k 1 pour des grains de numero 
F100 (resultats exprimes en npmbre de pores de diam£tre circonscrit sup6rieur k 20 
//m par grain). 

10 Comme pour les tests precedents, nous avons trarte tous les grains 

conformes k ^invention h 900°C pendant 4 heures avant de tester leur 
tenacity et leur tenue au test d'impactage. L'ensemble des r6sultats est 
exprime dans le Tableau 5. 



TABLEAU 5 



N° exemple 


5 


6 


7 


8 


Ref. 


Carbone (ppm) 


60 


45 


95 


50 




H2 (cm 3 /100g) 


30 


21 


44 


26 




Porosis (nb pores 
> 20 //m/ grain) 
F24 


1,1 


5 


2,5 


2,3 




Porosite (nb pores 
> 20 jjm 1 grain) 
F60 


1,5 


0,5 


1,7 


0,7 





Porosite (nb pores 
> 20 jum/ grain) 
F100 


0,2 


0,5 


0,9 


0,8 


* 


Apres calcination 


Test d'impact, F24 
(% refus) 


58 


57 


66 


57 


50 


Test d'impact, F60 
(% refus) 


68 


57 


78 


77 


71 


Test d'impact, F 100 
(% refus) 


60 


67 


63 


62 


75 


Tenacity par 
indentation 
(MPa.m 172 ) 


4,0 

* 


4,2 


4,3 


4,1 


2,7 
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Les grains selon I'invention presenter^ ainsi des performances au moins 

« 

comparables et souvent superieures au produit de reference. On b^neficie bien 
des propri6t6s de tenacity superieures des materiaux d'alumine-zircone. La 
structure des produits de I'invention a 42% environ de zircone reste proche 

5 d'un eutectique bien forme, avec a I'interieur des colonies eutectiques un 
espacement interlamellaire entre la zircone et I'alumine fin, et des joints de 
grains plus ou moins d6velopp6s selon la teneur en additifs stabilisants et en 
impuretes. Les produits de I'invention presentent bien les caracteristiques de 
compacite requises. L'etude de la porosite a permis de verifier qu'une 

10 proportion importante (au moins 25% mais typiquement 90% dans les 
exemples cites) des grains de I'invention ne presente aucune microfissure aptes 
calcination. Par microfissure, on entendu une fissure de longueur > 30//m et 
de largeur > 3//m. Cette mesure est faite avec un microscope optique sur les 
mSmes polissages que ceux utilises pour evaluer la porosite. 

15 Les stabilisants donnent respectivement pour les grains des exemples 

N° 6, 7 et 8 les teneurs en zircone monoclinique suivantes : 5%, 46% et 50% 
(contre 54% pour I'exemple N° 5 sans stabilisant). Ces valeurs sont proches de 
celles obtenues sur les produits "classiques" reduits pour lesquels on obtient 
respectivement 0% pour I'exemple 2 et 51% pour I'exemple sans stabilisant. 

20 Ces valeurs ont ete obtenues par une methode de diffraction des rayons 

X, en analysant directement des polissages sur grains orients au hasard (ici du 
grain F24), done hors effet de destabilisation de la zircone due a un broyage en 
poudre (comme e'est le cas des methodes conventionnelles). On effectue 
ensuite de facon classique le rapport des aires sous pics des deux pics de la 

25 zircone monoclinique (aux petits angles, 2 8 = 28,4° et 31,4°) sur la totalite 
des aires sous pics des trois pics de la zircone (les deux susmentionnes ainsi 
que le pic a 2 G - 30,3° correspondant a la zircone stabilisee). Ce dernier pic 
est interpret comme dO a la zircone stabilisee sous forme quadratique, mais il 
n'est pas exclu que certains produits de I'invention contiennent une zircone 

30 stabilisee sous forme cubique. La differenciation peut se faire en etudiant la 
spectre de diffraction des rayons X a des angles supSrieurs et nous n'avons pas 
detecte de forme cubique sur les echantillons considered ici. On donne la 
teneur en zircone monoclinique par la formule : (Am1+Am2) / 
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(Ami + Am2 + 0,8*At) ou Ami et Am2 designent les aires sous pics de la phase 
monoclinique et At I'aire sous pic de la phase stabilise. 

L'effet b6n6fique dans les applications abrasives de la stabilisation de la 
zircone est bien documents (cf US-A-4 457 767 et DE-C-4306966) ; cet effet 
5 est tout aussi desirable pour les applications refractaires pour lesquelles une 
minimisation des transformations de la zircone (done des contractions et 
dilatations) au cyclage thermique est un atout important. Ces faits nous 
conduisent k prgferer les modes de realisation de I'invention stabilises k 
I'oxyde d'yttrium, et dans une moindre mesure k I'oxyde de titane. 

10 Les grains de I'invention sont 6galement stables thermiquement. Cette 

propria les rend done aptes k une mise en forme avec des Hants k base 
d'oxydes, comme les Hants vitreux des rneules ou les matrices d'oxydes des 
refractaires blancs. Des barrettes k liant vitreux r£alisees avec des grains de 
I'invention stabilises k I'oxyde d'yttrium (exemple 6) et a I'oxyde de titane 

15 (exemple 7) donnent respectivement des modules de rupture qui sont 
seulement inferieurs de 19 et 14% k celui de la reference. Cette leg£re 
tendance k des valeurs inferieures est due naturellement k la presence de 
zircone par rapports la reference, ce qui a naturellement pour effet d'abaisser 
la valeur du module de rupture (sans que cela soit prejudiciable dans les 

20 limites annonc£es). Les valeurs sur les produits revendiques restent dans tous 
les cas tr£s acceptables ; les effets de bullage tels qu'observes sur fades de 
rupture sont d'ailleurs minimes. 

Des rneules circulaires ont 6galement £te realisees, qui donnent des vitesses 
d'usure en tant que telles (k vitesse d'enlevement de matfere donn6e) tr£s diminu6es par 

25 rapport au grain de reference (longevite de la nouvelle meule), comme I'ont montre des 
r&ultats d'essais r6alis6s avec une meule de durete U par usinage d'un acier 52100 
norme AISI typiquement utilise pour Tusinage des cages de roulements k billes. 

A force constante (donn6e entre parentheses en N/rnm de largeur de meule), les 
vitesses d f usure fnesurees ontet6 : 



Vitesse d'usure avec grains selon 
Pinvention (mm 3 /mm/s) 
0,044(16,1) 
0,091 (18,4) 
0,187(20,4) 



Vitesse d'usure avec grains de reference 

(mmVmm/s) 
0,126 (17,0) 
0,250 (1 8,3) 
0,516(20,6) 
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Nous retiendrons done essentiellement la valeur de 100 ppm de carbone 
comme 6tant la limite en de$k de laquelle les grains sont compatibles avec les liants 
des meules vitrifiees. La teneur en esp£ces r£duites telle qu'indiquee par le test 
d'attaque acide se r6v£le un indicateur supplemental : le bas niveau d'hydrog£ne est 
5 une garantie supplemental de trks faible r6activit6 avec les liants vitreux. 

Quant au cas des applications r6fractaires, la fabrication de barrettes 
constitutes de grains de I'exemple 6 dans une matrice d'alumine tabulaire 
donne lieu k une bonne tenue mecanique ainsi qu'S une courbe de dilatation 
thermique beaucoup plus regultere (exempte de pic d'oxydation) contrairement 
10. aux produits classiques. Les faibles niveaux de porositS ouverte et de 
fissuratioh des grains de Tinvention lui procurent par ailleurs une bonne 
resistance k la corrosion pour les applications siderurgiques. 
Exemples 13-23 (produits k 25% environ de zircone) 

On a eu recours pour ces exemples aux memes modes operatoires de 
1 5 preparation et aux memes essais que ceux d£crits k propos des exemples 1-12. 

L'ensemble des donn£es d'analyse chimique et d'oxydo-r^duction est 
rassemble dans le Tableau 6. 



TABLEAU 6 



Exemples 


13* 


14* 


15* 


16* 


Nature du produit 


Rgduitsans 
ajout 


Reduit avec 
ajout de Y2O3 


Reduit avec 
ajout de TiCh 


Reduit avec 
ajout de MgO 


ZrCh (% masse) 


24,5 


27,4 

1 


26,2 


24,6 


SiCh (% masse) 


0,15 


0,14 


0,16 


. 0,16 


Na20 (% masse) 


0,11 


0,09 


<0,05 


0,14 


Y 2 03(% masse) 


/ 


0,49 


/ 


/ 


Ti02 (% masse) 


/ 


/ 


1,81 


/ 


MgO (% masse) 


/ 


/ 


/ 


1,05 


AI2O3 (% masse) 


complement 


complement 


complement 


complement 


Carbone (ppm) 


250 


180 


260 


200 


H2 (cmVlOOg) 


85 


81 


72 


56 


Ttnacite par indentation 
aprgs calcination 
(900°G4h) (MPa-m 1 *) 


Multifissuration 


2,1 . 


Multifissuration 


2,1 
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Exemples 


17 


18 


19 


Nature du produit 


Colnn 1 * i n\/on i"i^n 

jcion 1 invcniioii 

sans ajout 


Selon I'invention 
avec ajout de 

Y2U3 


Selon I'invention 
avec ajout de 

TiO-, 
1 \KJ2 


Zr(j2 (% masse) 


OQ 7 

> 


JJ,0 


27 1 


51O2 ( /o masse) 


u, 1 y 


n 17 

KJf \ / 


0 53 


Na^O ( /o masse) 


n 1 c 
U,l 0 


UfU/ 


0 08 


Y2O3 (% masse) 


/ 




J 


T1O2 (% masse) 


/ 




1 AO 


MgO (% masse) 


/ 


/ 




Al^O* f% masse) 


complement 


complement 


complement 

* 


Carbone (ppm) 


65 


35 


65 


H2 (cm 3 /1 OOg) 


5 


14 


38 


Tenacite par indentation 
apr£s calcination 
(900°C-4h) (MPa.m 172 ) 


3,3 


3,6 


3,6 


Porositt 

(nb pores > 20//m/grain) 
grain F24 


2,1 


3,7 


2,1 


Porosite 

(nb pores > 20//m/grain) 
grain F60 


1,8 


1,1 


1 ' 1 


Porosite 

(nb pores > 20//m/grain) 
grain F100 


0,5 


0,6 


0,7 



Exemples 


20* 


21* 


22* 


23* 


Nature du produit 


Poreux 
sans ajout 


Poreux avec 
ajout de Y2O3 


Poreux avec 
ajout de T1O2 


Poreux avec 
ajout de MgO 


Zr02 (% masse) 


31,3 


29,7 


28,1 


23,7 


SiCb (% masse) 


0,23 


0,21 


0,96 


0,22 


NaaO (% masse) 


0,14 


0,12 


0,15 


0,22 


Y2O3 (% masse) 


/ 


0,5 


0,25 


/ 


T1O2 (% masse) 


/ 


J 


1,07 


/ 


MgO (% masse) 


/ 


J 


/ 


1,08 


AI2O3 (% masse) 


complement 


complement 


complement 


complement 


Carbone (ppm) 


40 


35 


40 


75 


H2 (cm7l OOg) 


1 


.9 


3 


8 


Porosite 

(nb pores > 20/ynVgrain) 
grain F24 


6,2 


6,2 


8,6 


7,0 



* : exemple en dehors de I'invention. 
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Note concernant le test de determination de la tenacite par indentation : 

Dans le cas des produits k 25% environ de zircone, la structure n'gtant plus 
uniquement compos^e de colonies eutectiques, on prefere indenter dans les zones ou 
les structures sont les plus fines, c'est-^-dire les zones de premiere solidification (zone 
5 de peau) \k oil la solidification n'a pas dissocte les plages de corindon primaire et les 
colonies eutectiques. Ce sont ces zones qui donnent en effet la meilleure lecture de 
tenacity. Les hearts en tenacite apr£s calcination entre produits reduits et de I'invention 
sont encore plus marques hors de cette zone de peau, \k ou se forment les cellules 
eutectiques et od ce concentrent les esp£ces r£duites. 
1 0 Nous avons done trouv£ un nouveau type de grain fondu alumine-zircone : 

- compact (done resistant mecaniquement puisqu'il b^neficie de la tenacity intrinseque 
des mat£riaux alumine-zircone) 

- peu sensible k I'oxydation (stable thermiquement), et cela independamment du fait 
que les grains contiennent ou non un stabilisateur de la zircone. 

15 Ces proprtetes destinent le produit de I'invention en particulier k une utilisation 

comme grain abrasif (en particulier dans les meules k liant mineral vitreux) ou comme 
grain r£fractaire (dans des applications oil la resistance k I'oxydation est desirable, en 
particulier dans les r£fractaires blancs frittes) . Les grains de I'invention permettent ainsi 
de b^neficier dans ces applications des avantages des grains alumine-zircone, 

20 notamment de leur grande tenacity et de leur resistance k I'usure et h la corrosion. 
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REVENDICATIONS 

1. Grains d'alumine-zircone fondus presentant I'analyse chimique suivante, en 
% en masse : 

ZrO z + HfCL : 10-60% 
5 AI2O3: 38 a 90% 

SiOz: <0,8% 
Impuretes : < 1,2% 

caracterises en ce qu'ils presentent un etat legerement reduit tel que lesdits grains 

contiennent moins de 1 00 ppm de carbone, et presentent : 
10 a )uneporosite,definieparlenombredeporesd'unetaillesuperieurea20//m, 

au plus egale a 6 pour des grains de numero F24 (norme FEPA F), 2 pour des grains de 
numero F60 et 1 pour des grains de numero F1 00, et 

1/2 

b) une tenacite, telle que definie dans la description, d'au moins 2,5MPa.m 
apres calcination a 900°C sous air pendant 4 heures. 
15 2. Grains selon la revendication 1, caracterises en ce qu'ils presentent une 

resistance a I'impact apres calcination a 900°C sous air pendant 4 heures, telle que 
definie par I'essai defini dans la description, au moins egale a 40 pour des grains de 
numero F24, a 50 pour des grains de numero F60 et a 60 pour des grains de numero 
F100. 

20 3. Grains selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce qu'ils contiennent 

jusqu'a 10% en masse d'au moins un additif, cet ajout venant en substitution d'une 
partie de AI2O3. 

4. Grains selon la revendication 3, caracterises en ce qu'ils contiennent jusqu'a 

3% en masse d'au moins un additif. 
25 5. Grains selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterises en ce 

que Zr0 2 + HfCfe represented 35 a 50% en masse et AI2O3 represente 48 a 65% en 

t _ * 

masse. 

6. Grains selon les revendications 4 et 5, caracterises en ce que 

Z1O2 + Hf02 repr&entent 38-45 % en masse, et 
30 SiOi represente < 0,4% en masse. 

7. Grains selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, caracterises en ce 
qu'ils contiennent moins de 50 ppm de carbone. 
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8. Grains selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, caracterises en ce 
qu'ils liberentdans le test d'attaque acide defini dans la description, moins de 50 cm 3 
d'hydrogerie par 100g de grains. 

9. Grains selon la revendication 8, caracterises en ce qu'ils lib£rent moins de 
5 25 cm 3 d'hydrog&ne par 1 00 g de grains. 

10. Grains selon Tune quelconque des revendications 1 k 9, caracterises en ce 
. qu'ils contiennent, comme additif, au moins Tun des oxydes suivants : oxyde d'yttriurn, 

oxyde de titane et oxyde de magnesium. 

11. Grains selon la revendication 10, caracterises en ce qu'ils contiennent de 

10 I'oxyde d'yttriurn. 

12. Grains selon la revendication 10 ou 11, caracterises en ce qu'ils 
contiennent de I'oxyde d'yttrium k raison de 0,3 k 2% en masse et/ou de I'oxyde de 
titane k raison de 1 k 3% en masse et/ou de I'oxyde de magnesium k raison de 1 k 2% 
en masse. 

15 13. Grains selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterises en ce 

que leur structure comprend pour I'essentiel des colonies eutectiques orientees dans 
lesquelles les espaces interlamellaires ou interfibres sont inferieurs k 4000 angstroms. 

14. Grains selon Tune quelconque des revendication 1^12, caracterises en ce 
qu'au moins 25% d'entre eux ne comportent pas de microfissures. 

20 15. Grains selon Tune quelconque des revendications 1 k 14, caracterises en ce 

que leur numero de grain va de F1 2 k F 1 20. 

- 16. Outils abrasifs constitues de grains abrasifs lies par un liant ou deposes en 
couche sur un support souple et retenus par un liant, caracterises en ce qu'au moins 
une partie des grains abrasifs sont tels que definis k Tune quelconque des 

25 revendications 1 k 15. 

17. Outils selon la revendication 16, caracterises en ce que ce sont des meules 
et en ce que le liant est un liant mineral vitreux. 

18. Pieces refractaires constituees de grains d'alumine-zircone incorpores dans 
une matrice, caracterisees en ce que les grains d'alumine-zircone sont au moins en 

30 partie tels que definis k Tune quelconque des revendications 1 a 15. 

19. Pieces refractaires selon la revendication 18, caracterisees en ce que les 
grains d'alumine-zircone sont incorpores dans une matrice k base d'oxydes. 

■ 

20. Utilisation de pieces refractaires selon la revendication 18 ou 19 dans la 
coulee continue de I'acier, en particulier comme plaques k tiroir. 
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MELTED ALUMINA-ZIRCONIA CERAMIC GRAINS, ABRASIVE TOOLS AND 
REFRACTORY PARTS MADE FROM THE SAID GRAINS 

The present invention concerns a new melted ceramic grain that is basically made of alumina 
and zirconia, which has not been reduced much (oxidation-reduction), but has remained 
compact and retained its correct mechanical properties. The grain of the invention has 
excellent heat and mechanical resistance, which makes it particularly suitable for abrasive 
applications, specially in grindstones using vitreous binders as well as for refractory 
applications in which strong resistance to oxidation is desirable. 

Abrasive tools are generally classified according to the method used for shaping the ceramic 
grains of which they are made: free abrasives (used in discharge or suspension, without base), 
applied abrasives (with paper or canvas-type base, where the grains are arranged on some 
layers) and sintered abrasives (in the form of circular moulds, rods etc). In the third category, 
the abrasive grains are pressed with an organic or vitreous binder (for example, a binder that 
is basically silicated and made up of oxides). These grains must themselves possess good 
mechanical properties to abrasion (namely tenacity) and must have good mechanical 
cohesion with the binder (contact sturdiness). Currently, many different families of abrasive 
grains which can be used for a wide range of applications and performances are available on 
the market: grains of oxides that have been synthesized by smelting (herein called melted 
grains) especially show an excellent compromise between quality and manufacturing cost. 

From the range of melted grains, alumina and zirconia based materials are known to US-A-3 
181 939. These grains are generally made up in mass, of 10 to 60% zirconia, 0 to 10% of an 
additive, with a complement of alumina. In practice, the proportion of zirconia in commercial 
products is around 25%, or from 35 to 50%, i.e. around the alumina-zirconia eutectic 
composition at approximately 42% of zirconia, as described in the patent US-A-3 891 408. 
This latter reference shows that products around the eutectic give better abrasive performance 
than the aluminous grains specially if they have been solidified very quickly in such a way 
that the basic part of the structure is made of eutectic colonies, and that in the eutectic 
colonies, the inter-lamellar and inter-fibre spaces are less than 4000 A, with the eutectic 
colonies pointing perpendicularly to the solidification face. For abrasive applications, this 
unique type of structure allows an excellent balance between the mechanical resistance 
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required for maximum utilization of the grain and the micro-fracturing during use necessary 
for proper regeneration of the cutting surfaces. In addition, it is a known fact that it is better 
to use products in which zirconia is present in its quadratic (or even cubic) allotropic form 
and not the monoclinic form. Stabilizers, like yttrium oxide, added to up to 2%, according to 
US-A-4 457 767 or titanium oxide, added to up to 10% according to DE-C 4306966 are thus 
known to improve the abrasive power of alumina-zirconia grains, Magnesium oxide has also 
been mentioned as a possible additive, but beyond a few points, its presence leads to the 
formation of spinel with alumina until the corundum disappears, which results in a poorer 
mechanical performance. 

The alumina-zirconia grains are also the grains selected for refractory applications 
particularly in the manufacture of nozzles and sliding-plates used for continuous steel casting. 
The grains are incorporated in moulds that often contain carbon ("black" products) but also in 
moulds of oxides (sintered "white" products) especially of alumina. In refractory 



applications heat treatment resistance is essential, during the shaping of the parts and also 
they are used. As a result, apart from it being necessary that the grams show low 
^expansion, (so as to minimize the stress on the mould), 

must also possess sufficient mechanical properties not to ruin the part itsel .These 
rauirements give a clear advantage to the grains of alumina-zirconia, contamimj as in the 
aS~ P Hcations, around 25to 42 % zirconia. The 

specially have good mechanical resistance, low thermal expansion and good resistance to 
Son. Resistance to corrosion improves in products made ^^^^ risk zon^s 
free from cracking. In fact, during application, pores and 

that are penetrated by smelted liquids and are prone to corrosion. Of course he sd-ong 
mechanical resistance of the material would also require a low percentage « 
pores and fissures. For this purpose, in order to avoid changes in volume andrela ed «c 
induced by the change in temperature of monochnic zirconia the zirconia can be 
stabilized by adding dopants such as titanium or yttrium oxides. This may or may not be 
combmed with a hardening of the product, has a positive effect on the stabilization of the 
zirconia in a quadratic or even cubic shape. 



Mfofthe process the material is made by the smelting of raw materials with varying 
^es of purityTn conditions of reduction, especially with the addition f*<*£™ 
( 2 reen coke brea or coal) in the furnace. Generally, to get fine and pointed structures, it ,s 
Sr to chin quickly by using devices for casting 

described in US-A-3 990 119. Lastly, the material produced is c ^ i ^ "^^^ 
machines, then sifted and classified into series of granulometnc distributions ( grits ) that 
adhere to exact standards (for example FEPA). 

Manufacture under reducing conditions would contribute in ^^^^ 
immirities in the cast product and could be conducive to producing a compact materia witn 

W» ~ ~ 

SSE, methods £ su,l reduced and — <~**££^££Z£ 
carbureued compound l^^f^^S have lower abrasive 

I S 522 — so J~ containing 300 .0 5000ppm of carbon 
SLpufin -oroance with the tnvenrion, and ,00 o, 200ppm (conrpaxanve example of 
tower performance.). These high amounts prove the reduced "^^Jg 
guarantee good performance, both in applied abrasives as well as gnndstones ustng organrc 

binders. 

However the use of the reduced alumina-zirconia grains for the production of grindstones 
corundum grains. 

According to the studies carried out by the applicant, the incompatibility between, teg. *ns 
and Te vitreous binders is related to the highly reduced state of these grainy Indeed we h ve 
shown that a greatly reduced ceramic grain has a reaction during the baking of the vitrified 



grindstones and releases bubbles into the binder thus weakening considerably the mechanical 
properties of the grindstones. A greatly reduced grain even causes considerable expansion of 
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the volume of the grindstone, which is immediately visible to the eye. Although we do not 
wish to be bound to any theory whatsoever, we believe that when a sub-oxide product made 
from alumina and zirconia comes into contact in an oxidizing atmosphere at high temperature 
(for several hours at more than 900° C) with a lot of oxides of low stability (like sihcated 
binders) it naturally causes redox reactions. These reactions are even accompanied by 
gaseous emissions and /or high dilations, which weaken the grain and its interface with the 
binder of the grindstone. Similarly, for refractory applications, the gram's resistance to re- 
oxidization is a very important aspect, in the manufacture (for the "white " refractory 
products) and also during use (oxidization caused by the slag for all the refractory products of 
steel-works) The reduced grains are not suitable for use in white products., since they are 
actually the site of multiple fracturing and redhibitory expansions in volume when the parts 
are put to use. To go even further, it can be said that for all the refractory products of steel- 
works, the reduced grains are not conducive to resistance to oxidization by slag. 

In order to overcome these problems, we thought of producing melted alumina-zirconia 
grains that are subjected to less reduction. 

The first approach was to subject the "traditional" (reduced) materials to a heat treatment in 
an oxidizing atmosphere after solidification. However, we noticed that this results in a fall in .. 
the performance of the said grains up to a point where there is no benefit in 
using the alumina-zirconia material; the mechanical tests (see examples show that the 
traditional grains subjected to this kind of treatment have lower performance levels than those 
of products that are melted in the reference corundum. This confirms the random tests 
reported in the US-A3 891 408 or DE-C 4306966 which indeed show a fall in the 
performance level linked to heat treatment. 

The second approach was to oxidize the smelting bath prior to the casting with known 
techniques such as regulation of fusion energy for open air furnaces -(the higher the energy 
supplied during smelting, the higher the oxidation of the product obtained) adjustment of the 
lengths of the arcs, blowing in of oxidizing gases. However, we noticed that this kind of 
manufacturing conditions usually produce porous materials, which cause a drop in the 
mechanical performance of these materials. 

AsTvariation, the melted liquid can be oxidized on solidification, namely by dispersion into 
the air However, the re-oxidation of a reduced liquid causes blisters (porosity) on the surface 
in contact with the ambient air during solidification, either on the aggregate obtained by 
dispersion into air or on the upper surface of the casting moulds. 

Finallv, another way of reducing the problem of porosity would be to add some percentage 
points of silica in the composition. This leads to a silicated phase, which reduces porosity. 
But, the presence of silica is harmful to the mechanical properties of the grains Moreover, 
US-A-3 891 408 and US-A-5 143 522 stipulate that significant quantities of biU 2 (1* 
maximum for these two patents) or Na 2 0 (0. 1 %maximum) are to be avoided. 

The approaches given above are the simplest to execute but unfortunately, the resultant 



products do not possess the required characteristics. 



Surprisingly, we found that melted alumina-zirconia grains with better properties can be 
produced with proper and fine adjustment of the conditions under which the smelting is done. 

In fact, we noticed that there exists a range of the oxidation-reduction state, wherein the 
melted alumina-zirconia grains can be made compact and only slightly reduced, and have 
correct mechanical properties. Moreover, we noticed that the grains of the invention have a 
similar percentage of quadratic zirconia as that of the reduced, "traditional" products. 

Every granulometry of the grains ("grit") mentioned hereunder is given under the grade of the 
grain in accordance with the FEPA U F' norm 

To be more precise, the invention concerns melted alumina-zirconia grains that have the 
following chemical analysis, expressed in mass percent: 

Zr0 2 + Hf0 2 : 10-60%, preferably 35-50% and at best 38-45% 
A1 2 0 3 : 38 to 90%, preferably 48-65% and at best 53-62% 

Si0 2 : <0.8%, preferably <0.4% 

Impurities: <1.2% 

wherein they are in a slightly reduced state such that the said grains contain less than lOOppm 
of carbon, preferably less than 50ppm of carbon, and possess: 
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a) a porosity defined by the number of pores of a size greater than 20pm., not more than 6 for 
the grains of grade F24(norm FEPA"F'), 2 for the grains of grade F60 and 1 for the grams of 
grade F 100, 

b) a tenacity, as defined hereafter, of at least 2,5MPa.m.after calcination at 900°C under air 
for 4 hours. 

Note: the percentage of oxides given above refer to the overall quantities for each 
corresponding chemical elements, expressed in the form of the most stable oxide, in 
accordance with the usual practice of the industry: Therefore, this includes the sub-oxides and 
if in some cases, nitrides, oxinitrides, carbides, oxicarbides, carbonitrides, or even the 
metallic compound preparations of the aforementioned elements. 

It is advisable that the grains of the invention also show impact resistance after calcination at 
900 °C under air for 4 hours, as defined by the test defined in the description, equal to at 
least 40 for the grains of grade F 24, 50 for grains of grade F60 and 60 for the grains of grade 
F100. 

As an option, the grains may contain up to 10% in mass, preferably up to3% in mass of at 
least one additive. This proportion of the additive substitutes a part of A1 2 0 3 . 

It is recommended that the grains of the invention bear a grain grade from F12 to F120, in 



accordance with the FEPA"F' norm. . 

It is also recommended that the grains of the invention show a percentage in reduced 
compound preparations such that they release, less than 50 cm 3 of hydrogen per 100 gms. of 
grains, and for best results less than 25 cm 3 /100 gm in the acid attack test. 

Although theoretically the quantity of carbon can be nil, in most cases it will be at least 
lOppm. 

The term "additive" covers the additives usually used in alumina-zirconia products, 
particularly zirconia stabilizers such as yttrium oxide, titanium oxide, magnesium oxide, 
calcium oxide and rare earth oxides such as neodymium, lanthanum, cerium, dysprosium and 
erbium oxides. The term includes also the mixtures of these oxides. Yttrium oxide is the 
preferred additive, in the recommended proportion of 0.3 to 3% in mass. As for titanium 
oxide and magnesium oxide, the recommended proportions are 1-3% and 1-2% in mass, 
respectively. 
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The term "impurity " means all the compounds except those already mentioned, particularly 
those belonging to the group of oxides, nitrides, oxinitrides, carbides, oxicarbides, sodium 
carbonitrides and other alkaline, ferrous, and vanadium metals, as well as the said metals in 
metallic form. Hafnium oxide, naturally present in sources of zirconia in quantities less than 
2% as compared to zirconia, is not considered as an impurity. The quantities of zirconia 
shown here, which are determined by the fluorescence of X-rays, include hafnium oxide. 

The fact that there is only a low reduction in the grains of the invention guarantees proper 
compatibility with vitreous mineral binders used for vitrified grindstones, and oxide moulds 
used for refractory applications. The grains of the invention can be potentially useful in all 
other applications in which an oxidation-resistant alumina-zirconia material can be beneficial, 
especially in applications in which the product is exposed to air under temperatures higher 
than 700°C. By virtue of the compactness (by controlled manufacture) and their tenacity, the 
grains of the invention have an impact resistance, which is superior to that of melted 
aluminous grains. Therefore they are still useful in traditional applications of alumina- 
zirconia grains: grindstones using organic binders and applied abrasives, projection/sand 
blasting, polishing with suspensions and "black" refractory products. 

The invention concerns also abrasive tools made from abrasive grains bound by a binder or 
laid out in layers on a flexible base and held in place by a binder. They are wherein at least 
part of the grains, conform to the invention. Examples of these tools are grindstones, abrasive 
papers or abrasive canvases. The invention concerns also refractory parts made from 
alumina-zirconia grains integrated in a mould, wherein at least part of the alumina-zirconia 
grains conform to the invention. And lastly, the invention concerns the use of the said 
refractory parts in continuous casting of steel, especially as sliding-plates. 

The following examples are given below with the aim of illustrating the.invention but they 
are in no way restrictive in character. For these examples, we have chosen to work with two 
types of grains: those in which the zirconia content is 30 to 35% of the weight, hereafter 
called products with about 42% zirconia (a value close to the eutectic value) and those in 
which the zirconia content is less than 35% of the weight, hereafter called products with 
approximately 25% zirconia. 
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Examples 1>12 (products approximately 42% zirconia) 



At first we studied the alumina-zirconia grains without additives to reveal the advantages 
offered by the invention itself without adding stabilizers. Then we used stabilizers, oxides of 
yttrium, titanium and magnesium. The content of the latter (in the case of products containing 
approximately 42% of zirconia) are respectively centered around 0.7%, 2.7% and 1.8%: the 
first two values are the typical values of products sold (reduced) preferably in US-A-4 457 
767 (high value of claim 2) and DE-C-4306966 (example 4) respectively, both guaranteeing 
high concentrations of quadratic zirconia; the magnesia content creates a good compromise 
between an effective stabilization of the zirconia and a not so strong spinel phase presence. In 
the event of compounds other than those containing approximately 42% of zirconia, the 
concentration is adjusted by stabilizing in proportion to the rate of total zirconia. 

The products given as examples have been made from the following raw material: Bayer 
alumina sub-oxide with a low sodium content (<0.3%), zirconiferous material CC10 with 
high concentrations of zirconia + hafnium (>98%), available with the applicant, green coke 
and metallic aluminum shavings. The additives come from the pure material with over 96% 
in the corresponding oxide. 

The chemical analyses of the products obtained are given in table 1. The products were 
prepared according to the operating methods described below: 

- for examples 1,2,3,4: (called "reduced products") 

the manufacture was done according to the classic method well known to a specialist: mixing 
of raw material, melting in a single-phase electric arc furnace of the Heroult type with 
graphite electrodes and a furnace tank of 0.8 m in diameter, a voltage of 160-175 V (short 
arcs) and a specific electrical energy supplied from 2.0 to 2.6 kWh/kg charged. In the charged 
compound at least 2% (up to 2.8% and more) of green coke is introduced depending on the 
state of the furnace and approximately 2.5% of aluminum shavings. The fusion liquid is then 
suddenly chilled thanks to the machine described in US-A-3 993 119. The grains are then 
crushed and classified according to their granulometry. Granulometries between F 24 and F 
100 are retained, that is, grains of a median size of over lOO^m. The grains characterized in 
these and the following examples all have an apparent density (in the non settled state) 
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typically between 1.9 and 2 in F24, 1.75 and 1.85 in F60, and 1.7 and 1.8 in F100, which 
corresponds to the grains crushed simply and without any shaping treatment (grinding in a 
jaw crusher and passing through - 2 to 3 times -a roller mill). This apparent density is 
determined by filling a container of a known volume, while avoiding vibrations, with the 
grains to be measured by allowing the grains to fall freely into the container. The grain mass 
contained in the container is determined. The apparent density is the quotient of this mass by 
the mass of water equivalent to the volume of the container. 

- for examples 5,6,7,8: (called "invention products") 

the raw materials were mixed, then melted in an electric arc furnace of the same type as 
before, a voltage of 175-205 V (long arcs) and a specific electric energy supplies 
approximately 2.7 to 3.3 kWh/kg charged. The latter figure is lower in the case of an 
industrial sized tank (charged up to 2 kWh/kg) depending on the thermal conditions of the 
furnace. Approximately 0.8% of coke is introduced into the charged compound, containing 
approximately 2.5% metallic aluminum depending on the chosen configuration. The 



introduction rate of the reductants also depends on the percentage of impurities (namely 
sodium and silicon oxides) of the raw material batches and consequently the fusion energy to 
be applied can be readjusted on a certain range. The fusion liquid is then suddenly chilled in a 
metallic mould as mentioned above. In practice one tries to obtain oxidation-reduction in 
such a manner that the collected flakes are compact (visual inspection, hydrostatic weighing 
to correspond to the expected density) while remaining a light colour (avoid dark colours, 
typical - except in the case of titanium oxide being added - of too much reduction). The 
grains are then crushed and classified according to their granulometry. 
- for examples 9, 10, 1 1 , 12 : (called "porous products") 

the products were obtained by smelting of the raw material in higher oxidizing conditions. 
One operates above 190 V with a specific fusion energy charged at over 3 kWh/kg^ 
Maximum 0.8% coke is introduced into the charged compound in the furnace, or the required 
minimum to first ensure a reduction of the impurities, especially of sodium and silicon 
oxides. Aluminum is not introduced. An oxidation by blowing of gas m the fusion bath can 
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be opted for, but this does not reduce in any way the appearance of porosity. The fusion 
liquid is then suddenly chilled as mentioned above. The grains are then crushed and classified 
according to their granulometry. 



The grains obtained are characterized chemically, without carbon content, by fluorescence of 
the X rays. The percentage of carbon directly reflects (concurrently with the acid attack test 
the state of oxidation-reduction. It is measured by infrared absorption (LECO device, model 
CS300) To do this, the product is crushed after magnetic separation in a crushing bowl free 
of carbon (for example in melted alumina-zirconia-silicium) till a powder passing through a 
160um sifter is obtained. Care must be taken to avoid all contact of the product with carbon 
sources (operator's hands, paper); the powder is directly transferred to the potior testing. 
Then the LECO test procedure is followed by bringing the powder to 1600-1650 C under an 
oxygen current with a fluxing material and a combustion accelerator. 

The acid attack test consists of dosing gaseous hydrogen given off by the hot attack of the 
product with a mixture of hydrochloric and hydrofluoric acid. In this manner the amount of 
re-oxidation of the sub-oxides (sub-oxides, up to the metal) is measured. 

To do this, the product is crushed after magnetic separation in a crushing bowl of oxidized 
material (for example a melted alumina-zirconia-silicium) till a powder passing through a 160 
urn sifter is obtained. 2 to 10 gm of the product is taken and placed in polypropylene reactor 
of approximately 100 cm 3 . Then 25 ml of the following acid mixture is added: (for one litre) 
250 ml of 40% HF, 375 ml of 37% HC1, and finally 375 ml of water. After shutting off the 
reactor, the attack is done at approximately 80°C in a water bath for 15 minutes while stirring 
occasionally. After the reactor cools, about 0.5 ml is removed with the help of a syringe 
through a septum, which is then injected into a chromatograph in the gaseous phase in 
katharometer detection (with a molecular sifter of 5 A for the separation column and argon 
for vector gas). The result is expressed in gas volumes under normal conditions for 100 gm or 
product. 

The entire data of the chemical and oxidation-reduction tests is shown in table 1 . 
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TABLE 1 



Example No. 


1* 


2* 


3* 


4* 


5 6 


7 


Zr0 2 (mass %) 


39.6 


41.9 


38.8 


39.5 


38.8 


41.4 


40.6 


Si0 2 (mass %) 


0.12 


0.16 


0.19 


0.24 


0.19 


0.19 


0.22 


Na 2 0 (mass %0 


0.08 


0.06 


<0.05 


0.09 


0.09 


0.08 


<0.05 


Y 2 0 3 (mass %) 


/ 


0.76 


/ 


/ 


/ 


0.81 


/ 


Ti0 2 (mass %) 


1 


/ 


2.18 


/ 


/ 


/ 


2.59 


MgO (mass %) 


1 


/ 


/ 


1.85 


/ 


/ 


/ 


AI2O3 (mass %) 


Compl. 


Compl. 


Compl. 


Compl. 


Compl. 


Compl. 


Compl. 


Carbon (ppm) 


180 


145 


200 


220 


60 


45 


95 


H 2 (cm J /100 gm) 


82 


48 


73 


60 


30 


21 


44 



Example No. 


8 


9* 


10* 


11* 


12* 


Ref. 


Zr0 2 (mass %) 


40.6 


42.1 


41.2 


41.2 


41.7 


/ 


Si0 2 (mass %) 


0.29 


0.15 


0.21 


0.28 


0.36 


0.10 


Na 2 0 (mass %) 


0.13 


0.06 


0.09 


0.08 


0.22 


<0.05 


Y 2 0 3 (mass %) 


/ 


/ 


0.75 


/ 


/ 


/ 


Ti0 2 (mass %) 


/ 


/ 


/ 


2.98 


/ 


0.4 


MgO (mass %) 


1.90 


/ 


1 


1 


1.66 


<0.05 


A1 2 0 3 (mass %) 


Compl. 


Compl. 


Compl. 


Compl. 


Compl. 


Compl. 


' Carbon (ppm) 


50 


40 


20 


30 


45 


/ 


H 2 (cm7l00 gm) 


26 


16 


14 


14 


7 


/ 



*: outside invention example. 

/: means that this oxide was not voluntarily added but that the compound may contain < or = 
0.20% in mass of Y 2 0 3 or Ti0 2 and < or = 0.06% in mass of MgO, originating from the raw 
material used. 



The reference grain is a melted aluminous grain, sold under the name 32A by the company 
SAINT-GOB AIN INDUSTRIAL CERAMICS and presently recognized as the reference 
grain for applications in vitrified grindstone. 
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In order to characterize the mechanical properties of the grains used alone and with a vitreous 
binder, we used three tests A, B and C described below: 
A) Determining the impact resistance: 

The test aims to determine the fraction of grains surviving a given size fraction after 
solicitation in a grinding bowl made of steel: it constitutes a dynamic evaluation of the 
mechanical resistance of the grains. 
I - Preparation of the grains for the test: 
1 - Sifting of the fraction to be tested: 

- 7 1 0/850 fim to represent the grain of grade F24; 

- 300/355 fim to represent the grain of grade F60; 

- 1 50/1 80 jam to represent the grain of grade Fl 00. 

This sifting is done on a vibrating sifter of the ROTAP type, a standard in this industry. 



2 - Removal of the iron from the sample before the test by magnetic separation. 

3 - Stoving of the sample at 150°C for 15 minutes and cooling in a dessicator. 

II - Equipment used for the test: 

1 - Rotating grindstone AUREC type T100 usually used for crushing powders for chemical 
tests. This is fitted on suspensions (6 springs) and sets in motion a hollow cylindrical bowl 
containing the grains and a free sliding metal disc. The grains are solicited solely by the 
impacts of the metal disc. 

2 - A grinding bowl made of steel (grade Z160 CI 2) with the following dimensions: height 
of 18 mm, inside diameter of 139 mm. 

3 - A hollow cylindrical metal disc (diameter 75 mm, height 46 mm with a wall thickness of 
10 mm) of grade Z200C12 and mass 889 gm. 

III - Test of impact resistance: 

1 - Cleaning of the bowl with compressed air. 

2 - A batch of 25 grams of product to be tested in the concerned size fraction is introduced 
between the wall and the metal disc of the grinding bowl. The grindstone AUREC is started 
at its nominal speed (1400 revolutions/min) for 40 seconds. The powder and the grains are 
then extracted from the grinding bowl using a brush (no.50) to analyze the granulometric 
distribution. The product is thus introduced in a series of sifters with a diameter of 200 mm. 
The entire lot is left on the sifting machine ROTAP for 12 minutes with the following Ti 
sifters: 
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Grade of Grain 


Tested fraction j 


Tl 


T2 


T3 


T4 


T5 


T6 


F24 


710/850 urn 


710 


600 


425 


250 


106 


40 


F60 


300/355 urn 


300 


250 


125 


75 


40 




FlOO 


150/180 urn 


150 


125 


75 


40 







IV - Measurement of impact resistance: 

The value of the resistance to breaking is given by the sum of the rejections of the first two 
sifters (710 urn + 600 um, for example in the case of the fraction 710/850 urn). This value is 
expressed in percentage of the initial mass introduced in the grinding bowl. The summing up 
of the rejections Tl +T2 shows the resistance of the material. 

B) Determining of the tenacity by indentation according to the standard procedures for 
oxides: 

I - Grains are coated (preferably of the grain from grade F24 to avoid the phenomena of grain 
slippage/coating, but the tenacity is in fact a local intrinsic value, independent of the grade of 
the chosen grain). For the coating, black Epomet epoxy resin, ref. No.203 380 064, sold by 
the company BUEHLER is used. 

II - An indentation is made (at random in the structure, with over 60um from the edge of the 
coated grains and each time on a different grain) by a Vickers diamond, loaded at 500 gm at a 
speed of 0.5um/sec. 



III - The length of the cracks obtained is evaluated (clear radial cracks from the four corners 
of the indentation imprint): a very fragile material with a tenacity which is considerably less 
than 2.5 Mpa.m 1/2 , at the considered loads, gives rise to multi-cracking or flaking at the edge 
of the catastrophic imprint which prevents a strict calculation of tenacity. For evaluating the 
tenacity only the centreline edge imprints (no flaking), whose corners form the starting point 
of simple cracks without multiple cracking or looping between two imprint edges (flaking) 
are taken into account. A sample giving 5 correct imprints (over a maximum of 15 tests) can 
give a tenacity calculation (average of 5 values); it is considered that the sample gives 
catastrophic multi-cracking in the opposite case. The imprints clearly tainted with a handling 
error (especially lack of smoothness of the polishing) are not taken into account in the 
number of tests. 
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IV - The tenacity of the material is given by the following classic formula, due to Liang: 



K IC =0.5173 [Ha^] IE] 0 " 4 {c/a} (c/,8a) - 151 

Alpha H 

Alphas f(v)= 14 [1-8{^} 4 J 

1+v 

Where: v is Poisson's ratio of the material, taken at 0.27. 

E is Young's module. This is evaluated at 300Gpa for a material containing 42% of zirconia, 
350Gpa for a material containing 25% of zirconia (values effectively measured) and between 
these two fixed points, for the examples cited, a law of proportional variation of the zirconia 
content is applied. 

H is the hardness of the material, homogeneous to a pressure, evaluated from the imprint size 
in the traditional manner, but with lesser loads to avoid cracking of the material. A 
nanoindentation device fitted with a Berkowich point loaded with 50 gm with a descending 
speed load of 10 mN.S. 4 is used. The same coating as the one for tenacity is used, 
a is the imprint size (average of semi-diagonals) 

c is the average length of the crack counted from the centre of the imprint. 
For these two tests on grains, the products are oxidized beforehand in order to account for 
their conditions of use and/or implementation. The selected oxidation cycle is a temperature 
scale under air from 20°C-900°C-20°C with a plateau of 4 h at 900°C. 

C) Another procedure evaluates the mechanical quality of the interface grains/binder of 
vitrified grindstones. 

Thus we have formed grains with a traditional silicated binder in accordance with the 
methods known by specialists (baking at 900°C). Small bars were made whose rupture 
models (MdR) are evaluated in three-point flexion according to the formula (MdR in Mpa): 
3FI72e 2 . 

Where: F - force in Nevvtons 

L - pitch of the lower rollers in mm 
e - thickness of the test tube in mm 
1 - width of the test tube in mm 
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Low MdR values reveal a tendency for breakage and brittleness, and leads to bad behaviour 
during application, namely a bursting of the grindstone (safety aspect). 

Finally it was necessary to establish porosity criteria on grains adapted to the size of the 
grains taken into account and the levels of porosity looked for. 

I - Preparation of the grains for the test: 

1 - Sifting of the fraction to be tested: 

- 710-850 urn to represent the grain from grade F24; 

250-300 (im to represent the grain from grade F60; 
106-1 80 jam to represent the grain from grade Fl 00; 

This sifting is done on the standard sifter LABO-MODERNE. 

2 - Iron separation of the sample before the test. 

3 - Stoving of the sample at 150°C for 15 minutes and cooling in a dessicator. 

4 - Coating of 1 gram of grains in the resin ARALDITE using the BUEHLER PNEUMET 3 ; 
coating machine. 

5 - Polishing of the coatings on a felt disc on which ljim PRESI MECAPREX D.E. diamond 
paste is placed and D.E. Rouge diluter for the diamond paste. The polishing must be done 
gently and should last for about 2 hours. Proceed in stages of about 15 to 20 minutes to allow 
the stress exercised on the grains to be released. The polishing can finally be finished with 
PRESI MECAPREX D.E. diamond paste of Vi Jim to remove the last scratches. This method 
of extremely fine polishing seeks to minimize the tearing effects, which can be confused with 
porosity. 

6 - Passing of the polished sample in an ultrasound basin BIOBLOCK 88155 for about ten 
minutes. 

II - Equipment used for measuring: 
REICHERT POLYVAR 2 optical microscope. 

III - Counting of the pores: 

1 - Cleaning of the polished sample in compressed air. 

2 - A polished sample of the product to be tested in the concerned size fraction is put under 
the microscope. A reflecting light is selected. The magnification of the microscope is adapted 
according to the size fraction being studied (see table below). 



[page 16] 



Grade of the grain Size fraction 


Enlargement 


F24 


710-850nm 


X50 


F60 


250-300nm 


X 100 


F100 


106-1 8(Him 


X200 



3 - Using the microscope reticle, a study zone is marked out. This zone must contain 10 to 20 
grains. The measurement is carried out on five zones of the same type per sample. 



4 - The number of pores and grains per zone is counted while taking into account criteria for 
eliminating the tearing due to the polishing (details of the criteria given in the table below). ' 



1 - 


Only pores whose circumscribed circle diameter is over 20|im are taken into account; 
indeed we consider that they are the only ones, which play a significant role in the 
mechanical weakening of the grains. 


2- 


Pores with a diameter of 20 to 50^m, and only those which are perfectly spherical are 
counted; 


3- 


If the spherical pores form a line or a curve, they are rejected due to the tearing during 
polishing; 


4- 


If the spherical pores are located at the junction of two phases (primary eutectic- 
alumina), they are considered as torn; 


5- 


For pores bigger than 50|im, a less exact shape factor is allowed; a pore with a fully 
well defined shape ranging from a sphere to an ovoid is considered a proper pore. 
Pores, which are larger than 50(im are more often torn but remain sufficiently regular, 
so that they are not confused with pure and simple tearing. This is why we allow a 
greater flexibility in these pores. 



I 

V - Evaluation of the porosity of the grains: 

Porosity is evaluated by the ratio of the number of pores to the number of grains. The number 
of pores and the number of grains is obtained by the sum of all the sample zones. Porosity 
value is expressed in the number of pores per grain. Reproducibility studies carried out gave a 
5% measurement precision. 

This procedure would lend itself very well to a picture analysis method, 
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We first studied the heat resistance of the reduced products. Examples 1, 2, 3, and 4 as well 
as the reference product were raised to 900°C for 4 hours in air, simulating the effect on the 
ceramic grain, even baking in the grindstone by calcination with a similar temperature. 
Manufacture temperatures are all the more so higher for refractive parts with cracked alumina 
model. We then tested in the same conditions, impact resistance as well as tenacity by 
indentation of the products produced from this oxidizing thermal treatment, and this in the 
grains of grade F24, 60, 100. Table 2 shows the results obtained. 



TABLE 2 



Example No. 


1* 


2* 


3* 


4* 


5* 


C (ppm) 


180 


145 


200 


220 




H? (cm / 100 gm) 


82 


48 


73 


60 


- 


After calcination 




Impact test F24 (reject %) 


0.1 


28 


9 


8 


50 


Impact test F60 (reject %) 


15 


35 


45 


45 


71 


Impact test F100 (reject %) 


38 


37 


42 


54 


75 


Tenacity by indentation 
(Mpa.m l/2 ) 


Multi- 
cracking 


Multi- 
cracking 


Multi- 
cracking 


Multi- 
cracking 


2.7 



It is observed that with thermal treatment the advantages of alumina-zirconia based products 
are patently lost, compared to the reference, whether in tenacity or mechanical resistance 
during the impacting test. Indeed, a yttrium grain of the example 2 type, before calcination 
would give values of over 70% during the impacting test, and this in the granulomeres F24, 
60 and 100; moreover its tenacity would be more than 4 Mpa.m" 2 . Compared to the results 
on the reference grain, we chose to remove grains whose resistance to impact is less than 40 
in grain of grade F24, to 50 in grain of grade F60 and 60 in grain of grade F100. For tenacity, 
we have fixed as the threshold value 2.5 Mpa.m" 2 , below which not even the tenacity of a 
high grade melted corundum grain is obtained. 
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We then showed the relation between a reduced state and incompatibility with a vitreous 
binder. We measured the relative deviation between the MdR of a bar of the reference 
product and that of the manufactured products under reducing conditions, the two bars being 
obtained simultaneously in each case, (see table 3). The reference bar has a density of 
approximately 2.05 and the bar of the alumina-zirconia product is proportioned to respect the 
same volume fraction of grains from grade F60. The two bars are then shaped under the same 
conditions of pressing and baking, with the same binder quantities. 



Example No. 


1* 


2* 


3* 


4* 


Ref. 


Carbon (ppm) 


180 


145 


200 


220 




H 2 (cm 3 / 100 gm) 


82 


48 


73 


60 




MdR, relative deviation 
(compared to the reference) 


-36% 


-24% 


-21% 


-33% 


0% 



All these examples have highly reduced MdR values as compared to the reference (fall of 
over 20%). Baking of the bars makes the reduced grains react strongly with the silicated 
binder (bubbling phenomenon) and affects the reduced compound preparation contained m 
the grains. Direct observation of the bar breakage facies shows that the bubbling effect is 
largely responsible for the weakening of the link. 

The bars obtained are much less resistant, which is reflected in the application at least by a 
premature wear-out of the grindstone (exposure of the grains), indeed even considerable 
deviation from the desired density specifications (inflation). 

Hence, the reduced alumina-zirconia grains baked in vitrified grindstones suffer a mechanical 
degradation (due solely to thermal treatment), to which is added the bubbling effect on 
contact of the binder. 



In a similar manner, the preparation of refractory parts with tabular alumina die cast from 
alumina-zirconia grains of examples 1 and 2 (size F24 and representing 15% of the bar mass 
before baking) ends in redhibitory cracking and low mechanical resistance. This effect can 
clearly be attributed to a highly pronounced re-oxidation during the baking cycle beyond. 
600°C as expansion studies show (with typically 1.5% of sudden volume expansion). 
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We have also studied the behaviour of grains obtained by oxidation of the fusion liquid 
corresponding to examples 9, 10, 11, and 12. These grains have a carbon rate which is less 
than 100 ppm and very low concentrations in reduced compound preparations (for the acid 
attack test). However, all these materials have a high porosity, and this, not only on the 
product flakes, as they are preferably cast by the specialist, but on the grains themselves: in 
table 4 we have given the evaluated porosity figures by the method described below for 
grains of grade F24, 60 and 100, and more precisely the respective size fractions (710- 
850^im), (250-300nm) and (106-180nm). 



TABLE 4 



Example No. 


9* 


10* 


11* 


12* 


Carbon (ppm) 


40 


20 


30 


45 


H 2 (cm J /100 gm) 


16 


14 


14 


7 


Porosity (no. pores > 20|j.m/grain) 
grain F24 


6.2 


11.7 


7.2 


6.2 


Porosity (no. pores > 20nm/grain) 
grain F60 


2.1 


2.8 


2.6 


3.2 


Porosity (no. pores > 20^m/grain) 
grain F100 


1.1 


1.1 


1.1 


1.3 



In the introduction we saw that the literature mentions that the products manufactured in 
more oxidizing conditions produce results, which are less positive than the reduced products 
for applications in applied organic and abrasive mills (we found that for the impact test, 
product 10* is 37 and product 11* 45). It is likely that oxidation plays a negative role by a 
lesser stabilization of the zirconia in a quadratic shape by obtaining not so fine inter-lamellar 
or inter-fibre spaces in the eutectic colonies. However, we believe that the slightest 
mechanical performance of the oxidized products for manufacture by smelting is essentially 
due to their porosity. In fact, each pore must be taken as a fatigue zone of the grain, stress 
concentration, which can be the root of all breaking. Without wanting to be bound by any 
theory whatsoever, it is likely that the oxidizing production leads to a greater incorporation of 
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gas, and from there to more gas emissions (and hence more pores) on solidification. Indeed, 
we see in table 4 that the products manufactured in oxidizing smelting conditions have a 
tendency to high porosity and this to a great extent on at least the entire range of the grade of 
the grains used. To avoid the problems linked to this porosity and found in the application, 
we have chosen to remove the grains having a porosity higher than 6 for grains of grade F24, 
2 for grains of grade F60 and 1 for grains of grade F100 (results expressed in the number of 
pores of a circumscribed diameter of more than 20jim per grain). 

As for the earlier tests, we have treated all the grains in accordance with the invention at 
900°C for 4 hours before testing their tenacity and their resistance to the impact test. The 
totality of the results is shown in table 5. 



TABLE 5 




Example No. 


c 
J 


0 


7 


8 


Ref. 


Carbon (ppm) 


60 


45 


95 


50 




H 2 (cm 3 / 100 gm) 


30 


21 


A A 

44 


26 


- 


Porosity (no. pores > 20nm/grain) 
F24 


1.1 


5 


2.5 


2.3 




Porosity (no. pores > 20|im/grain) 
F60 


1.5 


0.5 


1.7 


0.7 




Porosity (no. pores > 20tim/grain) 
F100 


0.2 


0.5 


0.9 


0.8 


■ 


After calcination 




Impact test, F24 (reject %) 


58 


57 


66 


57 


50 


Impact test, F60 (reject %) 


68 


57 


78 


77 


71 


Impact test, F100 (reject %) 


60 


67 


63 


62 


75 


. ry7 

Tenacity by indentation(Mpa.m ) 


4.0 


4.2 


| 4.3 


4.1 


| 2.7 
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Thus the grains according to the invention display a performance if nothing, comparable and 
often better than the reference product. We can profit from the superior tenacity properties of 
the alumina-zirconia materials. The structure of the invention products containing 
approximately 42% of zirconia remains close to a well-formed eutectic, with eutectic. 
colonies inside, an inter-lamellar space between the zirconia and the fine alumina, and the 
grain joints more or less developed depending on the percentage of stabilizing additives and, 
impurities. The invention products display the necessary characteristics of density. Porosity 
studies showed that a large amount (at least 25% but typically 90% in the examples cited) of 
the invention grains do not show any micro-cracking after calcination. By micro-cracking we 
mean a crack >30 urn long and >3 urn wide. This is measured with an optical microscope on 
the same polishing as that used to evaluate the porosity. 

Stabilizers reveal for grains of examples No.6, 7, and 8 the following concentrations 
respectively of monoclinic zirconia: 5%, 46% and 50% (against 54% for example No.5 
without stabilizers). These values are close to the ones obtained on the "traditional" reduced 
products for which 0% was obtained for example 2, and 51% for the example without a 
stabilizer. 

These values were obtained by an X ray diffraction method by directly analyzing at random 
polishing on pointed grains (in this case grain F24), and hence without the destabilizing effect 
of the zirconia due to the crushing into powder (as is the case in conventional methods). Then 
we carry out in the traditional manner the ratio of the surfaces under peaks of the two peaks 
of the monoclinic zirconia (with small angles, 2 6 - 28.4° and 31.4°) on the totality of the 
surfaces under peaks of the three peaks of zirconia (the two above mentioned as well as the 
peak -> 0 -30 3° corresponding to the stabilized zirconia). The last peak is interpreted as due 
to the stabilized zirconia in a quadratic shape, but it is possible that certain products of the 
invention contain a cubic shaped stabilized zirconia. The differentiation can be made by 
studying the diffraction spectre of X rays at higher angles. We have not detected any cubic 
shape on the samples taken here. The concentration of monoclinic zirconia is given by the 
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formula: (Aml+Am2) / (Aml+Am2+0.8°At) where Ami and Am2 indicate the surfaces 
under peaks of the monoclinic phase, and At the surface under peak of the stabilized phase. 

The positive effect in abrasive applications of stabilization of zirconia is well documented 
(see US-A-4 457 767 and DE-C-4306966); this effect is needed for refractory applications for 
which a minimization of the changes of zirconia (contractions and expansions) with heat 
cycling is an important aspect. These facts lead us to give preference to stabilized methods 
for carrying out the invention with yttrium oxide, and to a lesser degree with titanium oxide. 

The invention grains are also stable to heat. Hence this property makes them apt for shaping 
with oxide-based binders, like the vitreous binders of grindstones or oxide moulds of white 
refractory products. Bars having vitreous binders made with grains of the invention stabilized 
with yttrium oxide (example 6) and titanium oxide (example 7) give breakage modules which 
are respectively lower only by 19 and 14% to that of the reference. This slight tendency to 
lower values is natural outcome of the presence of zirconia as compared to the reference, 
which has the natural effect of lowering the value of the breakage module (without this being 
harmful within the given limits). The values on the claimed products remain acceptable in all 
cases; moreover, the bubbling effects observed on the breakage facies are minimal. 

Circular moulds have also been made, with wear-out speeds as they are (with a given material 
removal speed) highly diminished in comparison to the reference grain (longevity of the new 
mould), as shown by the results of the tests carried out with a grindstone having a hardness of 
la by the machining of steel 52100 of AISI norm typically used for machining the ball 
bearing cages. 

At a constant force (given between parentheses in N/mm of width of grindstone), the wear- 
out speeds measured were: 

Wear-out speed with grains according Wear-out speed with reference grains 
to the invention (mm 3 /mm/s) (mm 3 /mm/s) 
0.044(16.1) 0.126(17.0) 
0.091 (18.4) 0.250(18.3) 
0.187 (20.4) 0.516(20.6) 
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Hence, we will essentially retain the value of lOOppm of carbon as being the limit below 
which the grains are compatible with the binders of the vitrified grindstones. The 
concentration of reduced compound preparations such as that shown by the acid attack test is 
an additional indicator: the low level of hydrogen is an additional guarantee of very low 
reactivity with the vitreous binders. 

As for refractory application, the manufacture of bars made up of grains from example 6 in a 
tabular aluminum mould produces a good mechanical resistance as well as a much steadier 
heat expansion curve (without oxidation peak) contrary to the traditional products. The low 
levels of open porosity and cracking of the invention grains gives it a good resistance to 
corrosion for metallurgical applications. 



Examples 13-23 (products with approximately 25% zirconia) 



For these examples we used the same procedures of preparation and same tests as those 
described for examples 1-12. 



All the chemical test and oxidation-reduction data is given in Table 6. 



TABLE 6 




Type of product 



Reduced without 
addition 



Reduced by ■ 
adding Y2O3 



Reduced by 
adding T1O2 



Reduced by 
adding MgO 




Si0 3 (mass %) 



0.15 



0.14 



0.16 



0.16 




Na 2 0 (mass%) 



<0.05 



0.14 




Y 2 Oi (mass%) 



Ti0 3 (mass %) 



/ 



/ 



1.81 



/ 




AI2O3 (mass%) 



Complement | Complement | Complement | Complement 



Carbon (ppm) 



250 



180 



260 



200 



H 2 (cm7100 gm) 




Tenacity by indentation 
after calcination 
(900°C-4h) (MpaV' 2 ) 


Multi-cracking 


2.1 


Multi- 
cracking 


2.1 
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TABLE 6 



Examples 


17 


13 


19 


Type of product 


According to the 
invention without 
addition 


According to the 
invention by 
adding Y0O3 


According to the 
invention by 
adding T1O2 


lskji (mass /o) 


on *7 
ly. 1 


33.6 


27.1 


S1O3 (mass %) 


0.19 


0.17 


0.53 


Na20 (mass%) 


0.15 


0.07 


0.08 


Y2O3 (mass%) 


/ 


0.52 


/ 


Ti0 3 (mass %) 


/ 


/ 


1.42 


MgO (mass %) 


/ 


/ 


/ 


AI2O3 (mass%) 


Complement 


Complement 


Complement 


Carbon (ppm) 


65 


35 


65 


H 2 (cm 3 / 100 gm) 


5 


14 


38 


Tenacity by indentation after 
calcination (900°C-4h) 
(Mpa.m 1/2 ) 


3.3' 


3.6 


3.6 


Porosity 

(no. of pores >20|im/grain) 
grain F24 


2.1 


3.7 


2.1 


Porosity 

(no. of pores >20{im/grain) 
grain F60 


1.8 


1.1 

-< 


1.1 


Porosity 

(no. of pores >20^im/grain) 
grain F 100 


0.5 


0.6 


0.7 



Examples 


20* 


21* 


22* 


23* 


Type of product 


Porous without 
addition 


. Porous by 
adding Y2O3 


Porous by 
adding Ti0 2 


Porous by 
adding MgO 


Zr0 2 (mass %) 


31.3 


29.7 


28.1 


23.7 


Si0 3 (mass %) 


0.23 


0.21 


0.96 


0.22 


Na 2 0 (mass%) 


0.14 


0.12 


0.15 


0.22 


Y 2 0 3 (mass%) 


/ 


0.5 


0.25 


/ 


Ti0 3 (mass %) 


/ 


/ 


1.07 


/ 


MgO (mass %) 


/ 


/ 


/ 


1.08 


AI2O3 (mass%) 


Complement 


Complement 


Complement 


Complement 


Carbon (ppm) 


40 


35 


40 


75 


H 2 (cm7l00 gm) 


1 


9 


3 


8 


Porosity 

(no. of pores 

>20um/grain) 

grain F24 


6.2 


6.2 


8.6 


7.0 



*: example outside invention 
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Note on the test for determining tenacity bv indentation: 



In the case of products containing approximately 25% zirconia, since the structure is no 
longer made up solely of eutectic colonies, it is preferable to indent in zones where the 
structures are finer, that is, in zones of initial solidification (skin area) where the solidification 
has not separated the primary corundum ranges and eutectic colonies. It is these zones, which 
in fact give the best reading for tenacity. Tenacity deviations after calcination among reduced 
and invention products are even more strongly marked outside this skin area, where eutectic 
cells are formed and where reduced compound preparations are concentrated. 



Thus we have found a new type of alumina-zirconia melted grain: 



compact (hence mechanically resistant since it profits from the intrinsic tenacity 
of alumina-zirconia materials) 



not very easily oxidized (heat stable) and this whether the grains contain 
zirconia stabilizer or not. 



These properties make the invention product suitable for use as an abrasive grain (especially 
in vitreous mineral binder grindstones) or as a refractory grain (in applications where 
resistance to oxidation is desirable, especially in sintered white refractory materials). With the 
invention grains one can profit in these applications from the advantages of alumina-zirconia 
grains, especially from their high tenacity and resistance to wear-out and corrosion. 
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CLAIMS 

1. Melted alumina-zirconia grains having the following chemical analysis in mass %: 

Zr0 2 + Hf0 2 : 10-60% 
A1 2 0 3 : 38-90% 
Si0 2 : <0.8% 
Impurities: <1.2% 

Wherein they present a slightly reduced state so that the said grains contain less than 
lOOppm of carbon and have: 

a) a porosity defined by the number of pores for size bigger than 20um, at the most 
equal to 6 for grains of grade F24 (FEPA F norm), 2 for grains of grade F60 and 1 
for grains of grade F100, and 

b) a tenacity, as defined in the description, of at least 2.5 Mpa.m 1/2 after calcination 
at 900°C under air for 4 hours. 

2. Grains according to claim 1, characterized by a resistance to impact after calcinations 
at 900°C under air for 4 hours, as defined by the test described, at least equal to 40 for 
grains of grade F24, 50 for grains of grade F60, and 60 for grains of grade F100. 

• 3. Grains according to claim 1 or 2, wherein they contain up to 10% in mass of at least 
one additive, this addition being a substitute for a part of A1 2 0 3 . 

4. Grains according to claim 3, wherein they contain up to 3% in mass of at least one 
additive. 

5. Grains according to any one of claims 1 to 4, wherein Zr0 3 + Hf0 2 represent 35 to 
50% in mass and A1 2 0 3 represents 48 to 65% in mass. 

* 

6. Grains according to claims 4 and 5, wherein 

Zr0 3 + Hf0 2 represent 38-45% in mass, and 
SiC>2 represents <0.4% in mass. 

7. Grains according to any one of claims 1 to 6, wherein they contain less than 50ppm of 
carbon. 
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8. Grains according to any one of claims 1 to 7, wherein they release in the acid attack 
test defined in the description, less than 50cm 3 of hydrogen per 100 gm of grains. 

9. Grains according to claim 8, wherein they release less than 25cm 3 of hydrogen per 
100 gm of grains. 

10. Grains according to any one of claims 1 to 9, wherein they contain as an additive, at 
least one of the following oxides: yttrium oxide, titanium oxide and magnesium oxide. 



1 1. Grains according to claim 10, characterized by their content of yttrium oxide. 



12. Grains according to claim 10 or 11, wherein they contain yttrium oxide at the rate of 
0.3 to 2% in mass, and/or titanium oxide at the rate of 1 to 3% in mass, and/or 
magnesium oxide at the rate of 1 to 2% in mass. 



13. Grains according to any one of claims 1 to 12, wherein their structure has mainly 
eutectic colonies in which inter-lamellar or inter-fibre spaces are less than 4000 
angstroms. 



14. Grains according to any one of claims 1 to 12, wherein at least 25% among them do 
not have micro-cracks. 



15. Grains according to any one of claims 1 to 14, wherein their grade of grain ranges 
fromF12 toF120. 



16. Abrasive tools made up of abrasive grains linked by a binder or placed in layers on a 
flexible base and held in place by a binder, characterized by the fact that at least one 
part of the abrasive grains are as defined in any one of the claims 1 to 15. 



17. Tools according to claim 16, wherein they are grindstones and the binder is a vitreous • 
mineral binder. 



18. Refractory parts made up of alumina-zirconia grains incorporated in the mould, 
wherein the alumina-zirconia grains are at least in part as defined in any one of the 
claims 1 to 15. 



19. Refractory parts according to claim 18, wherein the alumina-zirconia grains are 
incorporated in an oxide based mould. 



20. Use of refractory parts according to claim 18 or 19 in continuous casting of steel, 
especially for sliding plates. 
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